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Generalites 


Etats  de  la  matiere  et  loi  des  gaz  parfaits 

Les  etats  yhusiqu.es  de  la  matiere 

La  matiere  existe  principalement  sous  trois  etats  physiques: 

Etat  solide,  liquide  et  gazeux 

La  matiere  est  constitute  d’atomes,  de  molecules  ou  d’ions,  maintenus  par 

des  forces  de  cohesion  (liaisons). 

Ces  entites,  constituant  la  matiere,  sont  soumises  en  permanence  a une 
agitation  thermique  qui  se  manifeste  par  la  temperature. 

• A Vetat  solide,  Veffet  des  forces  de  cohesion  est  beaucoup  plus 
fort  que  Veffet  de  Vagitation  thermique 

— » les  entites  sont  pratiquement  immobiles. 

• A Vetat  liquide,  les  effets  des  forces  de  cohesion  et  de 
Vagitation  thermique  sont  a peu  pres  eg  ales  en  intensity  — »•  les 
entites  en  contact  sont  en  mouvement  les  unes  par  rapport 
aux  autres. 

• A Vetat  gazeux  Veffet  des  forces  de  cohesion  est  tres  faibles 
devant  celui  Vagitation  thermique 

— » les  entites  sont  eloignees  les  unes  des  autres. 
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Le  volume  dont  dispose  une  entite  chimique  (molecule  , atome  ou  ion) 
augmente  en  passant  de  l’etat  solide  a l’etat  liquide,  puis  a l’etat 
gazeux. 
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L’  etat  qazeux 

Un  gaz  se  definit  comme  un  etat  oil  la  substance  occupe  tout  Vespace  de 
son  contenant  en  adoptant  sa  forme,  se  diffuse  rapidement  et  se  melange 
facilement  aux  autres  gaz. 

Gaz  parfait : cas  ideal 

• Les  entites  qui  le  constituent  sont  assimilees  a des  masses 
ponctuelles  (volume  propre  nul). 
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• Ces  entites  sont  tres  eloignes  les  unes  des  autres,  sans  force 
d'interaction  (parfaitement  independantes) 

C'est  un  etat  hypothetique  et  limite  vers  lequel  tend  tout  gaz  reel  aux 
basses  pressions. 

Relations  particulieres  entre  n,  V,  P et  T 

L’etude  experimental  a permis  d’etablir  des  relations  entre  les 
differentes  variables  qui  caracterisent  Vetat  d’un  gaz  qui  sont : sa 
temperature  T,  son  volume  V,  sa  pression  P et  son  nombre  de  moles  n. 
Ces  relations  sont : 

Loi  de  Boyle-Mariotte  : PV  = Cste  a T constante  et  n donne. 

Loi  de  Gay-Lussac  : V/T  = Cste  a P constante  et  n donne 

Loi  de  Charles  : P/T  = Cste  a V constant  et  n donne 

A partir  de  ces  relations  on  obtient  VEQUATION  D'ETAT  des  gaz  parfait  s 
(ou  loi  des  gaz  parfaits)  : 

PV  = nRT 


Ou  T est  exprimee  en  KELVIN 
R:  la  constante  des  gaz  parfaits 

Exemyle  de  calcul  de  la  constante  des  gaz  parfaits 

On  considere  une  mole  de  gaz  suppose  parfait  se  trouvant  dans  les 
conditions  normales  : 
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P = 1 atm,  T = 273, 1 5K 

On  a n =lmol,  V est  le  volume  molaire  Vm  = 22, 4L 

(le  volume  molaire  est  le  volume  occupe  par  une  mole  de  gaz) 


R = = 0,082  L.atm.mol  lK  1 

1.273,15 


Gaz  reels  ( equation  de  Van  der  Waals) 


En  realite,  les  particules  constituant  le  gaz  ont  un  volume  propre  non  nul 
et  peut  etre,  dans  certaines  conditions,  non  negligeable  devant  le  volume 
V du  recipient,  d’une  part,  et  sont  soumises  a des  interactions  mutuelles  ( 
chocs ) d’ autre  part.  Dans  ce  cas  le  gaz  n’est plus  considere  comme 
parfait,  il  s’agit  d’un  gaz  reel. 

II  existe  differentes  expressions  qui  traduisent  cette  realite,  on  donne,  a 
titre  d’exemple,  Vequation  de  Van  der  Waals  : 


( V-nb)=nRT 


b : Covolume,  represente  le  volume  propre  des  particules  d'une  mole  de 
gaz. 

Le  terme  n2a/V2  permet  de  prendre  en  compte  Vinteraction  entre  les 
particules  du  gaz. 

Dans  les  conditions  ou  Von  travaille  le  plus  souvent  (faibles  pressions),  les 
gaz  sont  consideres  comme  des  gaz  parfaits. 
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Melange  de  gaz  yarfaits 

Pression  yartielle 

Dans  un  melange  de  plusieurs  gaz  parfaits,  la  pression  partielle  Pi  du  gaz 
i dans  le  melange  est  la  pression  qu'il  exercerait  sur  les  parois  du 
recipient,  s'il  etait  seul  a occuper  la  totalite  du  volume  V,  a la  meme 
temperature  T. 


V,  Pt  V,  Pi  v,  P2 


PtV  = ntRT  avec  nt=  ni  + n 2+...+  m 
gaz  1 : Pi  V = ni  RT 

gaz  2 : P2  V = m RT 

gaz  i : Pi  V = m RT 
Soit:  Pt  = Pi  + P2  +...+  Pi 

Pt  =X  pressions  partielles 


Pt/  nt=  Pi  / ni  = Pi /m  = RT/V 
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et  Pi  = XiPt  Xi  fraction  molaire  du  gaz  i (xi  =m/nt) 

Lot  de  Dalton  : 

A temperature  donnee,  la pression  d’un  melange  gazeux  est  egale  a la 
somme  des  pressions  qu’aurait  chacun  des  gaz  s’il  occupait  seul  le 
\volume  total. ^ 

Exemyle 

Un  melange  de  gaz  est  constitue  de  4 g de  Ar;  0,56g  de  N2  et  0,85g  de 
NH3  sous  la  pression  d’une  atmosphere  et  a une  temperature  de  27°C. 

Calculer  : 

1.  la  fraction  molaire  de  chaque  gaz  dans  le  melange. 

2.  la  pression  partielle  de  chaque  gaz. 

3.  le  volume  total. 

Donnees  : Masses  molaires  en  g mot* 1 2 3 
H : 1 ; N : 14  et  Ar  : 40 

n(Ar)  = 0,lmol ; n(N2)  = 0,02  mol  et  n(NH3)  = 0,05mol 
Nombre  de  mole  total  est  :nt=  n(Ar)+n(N2)+n(NH3)  = 0,1  7mol 
1-  les  fractions  molaires: 
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x(Ar)  = n(Ar)  / nt  = 0,589  ; 
x(N2)  = n(N2)  / nt  =0,117 
x(NH3)  = n(NHs)  /nt  = 0,29 

2-  les  pressions  partielles: 

P(Ar)  = 0,589atm  ; P(N2)  = 0,11  7atm  et  P(NH3)  = 0,29atm 

3-  volume  total: 

V = nt.RT/Pt  = nAr.RT/PAr  = nm.RT/ Pn2  = unhs . RT/ Pnhs  = 4,182  L 
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1-Introduction 

Objet  de  la  thermodynamique  chimique 

La  thermodynamique  est  Y etude  des  phenomenes  qui  se  produisent  a l’interieur  d’un  systeme 
et  qui  sont  accompagnes  d’echanges  d’energie  ou  de  matiere  entre  le  systeme  et  le  milieu  exterieur. 

La  thermodynamique  chimique  est  Y application  des  principes  de  la  thermodynamique 
classique  aux  reactions  chimiques.  Elle  s’occupe  de  Y etude  des  echanges  energetiques  ou  de  matiere 
accompagnant  les  transformations  qui  ont  lieu  au  cours  des  reactions  chimiques. 

Ouelques  notions  thermodynamiques 

a-Systeme: 

Le  systeme  est  la  partie  de  l’univers  soumise  a Y etude  thermodynamique. 

L’ entourage  constitue  le  milieu  exterieur  . 


Lesjrontieres  peuvent  etre  materielles  oufictives 


l’univers  est  l’union  du  systeme  avec  son  milieu  exterieur 


11  existe  plusieurs  types  de  systemes: 

Systeme  ouvert:  echange  de  l’energie  et  de  la  matiere  avec  le  milieu  exterieur. 

Systeme  ferme:  echange  uniquement  de  l'energie  avec  le  milieu  exterieur  ( Objet  de  notre  etude). 
Systeme  isole:  n’ echange  ni  energie  ni  matiere  avec  le  milieu  exterieur. 


Convention  de  signe: 

Une  quantite  d’energie  recue  par  le  systeme,  est  comptee  positivement  : Energie  >0 
Une  quantite  d’energie  fournie  par  le  systeme,  sont  comptes  negativement  : Energie  <0 
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b-  Etat  et  variables  d’etat  d’un  systeme 

L’etat  d’un  svsteme  est  defini  a l’aide  d’un  certain  nombre  de  grandeurs  macroscopiques  appelees 
variables  thermo dynamiques  ou  variables  d’etat  ou  grandeurs  d’etat. 

-Variables  extensives  — >V,  n,  m,..  proportionnelles  a la  quantite  de  matiere 
- Variables  intensives  — » T,  P,  M. . . . independantes  de  la  quantite  de  matiere 
Un  systeme  est  dans  un  etat  d’equilibre  lorsque  toutes  les  grandeurs  d’etat  qui  le  definissent  sont  les 
memes  en  tout  point  du  systeme  et  restent  constantes  au  cours  du  temps. 
c-  Equation  d’etat 

Une  equation  d'etat  est  une  relation  qui  relie  les  differentes  variables  d'etat  d'un  systeme,  a 
l'equilibre  thermodynamique 

Exemple  : Dans  le  cas  ou  le  systeme  est  un  gaz  parjait : PV  — nRT 

d-  Transformation 

Une  transformation  thermodynamique  est  le  passage  d’un  etat  d’equilibre  a un  autre  par 
changement  d’un  ou  plusieurs  parametres  d’etat. 

Au  cours  d'une  tran  formation,  la  variation  d’une  grandeur  d’etat,  entre  l'etat  initial  et  l'etat final, 
est  independante  du  chemin  suivi. 


On  distingue  deux  types  de  transformations  : 

Tranformation  reversible:  c’est  une  tranformation  irfiniment  lente  et  permet  de  revenir  de  l’etat 
final  a l’etat  initial.  Tranformation  irreversible  c’est  une  tranformation  rapide  sans  retour  a l’etat 
initial  (reaction  chimique  spontanee) 


Une  tranformation,  reversible  ou  irreversible . peut  etre: 


Isotherme: 

Isobare: 

I so  chore: 
Adiabatique: 
Cy  clique: 
hfinitesimale: 


effectuee  a temperature  constante. 
effectuee  a pression  constante. 
effectuee  a volume  constant. 

effectuee  sans  echange  de  chaleur  avec  le  milieu  exterieur. 
ramene  le  systeme  a son  etat  initial. 

Tranformation  dont  les  etats  d'equilibre  initial  et  final  sont  irfiniment  proches. 
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II- L’ energie  d’un  systeme 

L’energie  mesure  l’aptitude  d’un  systeme  afournir  un  effort.  Du  point  de  vue 
thermodynamique,  V energie  est  une  mesure  de  la  capacite  d’un  systeme  a modifier  son  etat  en 
entrainant  un  mouvement,  une  chaleur  ou  un  rayonnement  electromagnetique. 

En  thermodynamique,  V energie  totale  d’un  systeme  depend  de  son  mouvement,  sa  position  et 
sa  nature  propre.  ET  — E + Ec  + U 

Ep  : energie  potentielle,  energie  que  possede  un  systeme  dans  un  champs  deforce. 

Ec  : energie  cinetique,  energie  associee  au  mouvement  du  systeme. 

Ep  + Ec : Energie  mecanique  du  systeme. 

U:  energie  interne  du  systeme,  terme  qui  tient  compte  des  agitations  des  molecules  et  des  energies  de 
cohesion  entre-elles. . . 

III- Energies  echangees 

Les  energies  mises  en  jeu  lors  de  1’ evolution  d’un  systeme  sont  de  deux  formes: 

Quantite  de  chaleur  (f  et  travail  W 


IV-  Chaleur  et  temperature 

-La  temperature 

La  temperature  est  une  mesure  de  l’energie  cinetique  moyenne  des  particules  qui  constituent  le 
systeme. 


Etat  1 

Etat  2 

-> 

vil 

•» 

* i 

l 

^ \ J 

T 1 

T2  > T1 

T2 

-Chaleur 

La  chaleur  est  une  grandeur  qui  traduit  un  transfert  d’ agitation  thermique. 

La  chaleur  ne  mesure  pas  une  propriete  d’un  corps,  mais  une  quantite  d’ energie  echangee  entre  ce 
corps  et  son  environnement. 

Lorsqu’onfournit  de  la  chaleur  a un  corps,  on  augmente  V energie  cinetique  de  ses  atomes  ou 
molecules. 

a-Chaleur  sensible  : l’apport  de  chaleur  au  systeme  entraine  une  augmentation  de  sa 
temperature. 

V elevation  de  temperature  A T est  proportionnelle  a la  quantite  de  chaleur  regue  (dans  le  cas  ou  il 
n’a  pas  de  changement  d’etat  physique). 

On  peut  done  ecrire:  Q_=  m.cmass.AT  ou  (f=  n.  cmol.AT 
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Ou  c est  la  capacite  calorifique  molaire  ou  chaleur  specijique  qui  mesure  la  capacite  (aptitude)  d’un 
corps  a stocker  de  la  chaleur. 

c peut  dependre  de  la  temperature.  Cf=  n.f  cmoI.dT). 

La  capacite  calorifique  molaire  d’une  substance  est  la  quantite  de  chaleur  necessaire  pour  elever  la 
temperature  d’une  mole  de  cette  substance  de  1 degre  ( J.K  '.mol1). 

La  capacite  calorifique  massique  (ou  capacite  specijique  massique)  est  la  quantite  de  chaleur 
necessaire  pour  elever  la  temperature  d’un  gramme  de  substance  de  1 degre  ( J.K1  .g  f. 

b-Chaleur  latente  : La  quantite  de  chaleur  Qyegue  par  un  systeme  peut  entrainer  un 
changement  d'etat  physique,  ce  phenomene  s’effectue  sans  variation  de  temperature. 

( Chaleur  latente  veut  dire  chaleur  cachee  ou  dissimulee  car  son  transjert  sefait  sans  variation  de  la 
temperature). 


convention  de  signe: 

Un  travail  W ou  une  quantite  de  chaleur  (f  regus  par  le  systeme,  sont  comptes  positivement. 

W>0,  Q>0 

Un  travail  ou  une  quantite  de  chaleur  Journis  par  le  systeme,  sont  comptes  negativement. 

W<0,  Q<0 

V-PREMIER  PRINCIPE  DE  LA  THERMODYNAMIQUE 

I -Introduction 

On  peut  constater  que: 

• Une  quantite  de  chaleur  peut  etre  a l’origine  d’une  production  de  travail:  detente  d’un  gaz 
sous  l’action  d’un  apport  de  chaleur, 

• Un  travail  peut  engendrer  de  la  chaleur  : echauffement  d’un  liquide  par  agitation, 

Travail  W et  quantite  de  chaleur  (f  sont,  done,  deuxjormes  d’energie  equivalentes  : 
e’est  le  principe  d’ equivalence. 

2-Enonce  du  premier  principe 

II  existe  plusieursfagons  d’enoncer  le  premier  principe: 
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P Postulat  1 

Dans  le  cas  d’un  systeme  isole,  l’energie  ne  peut  etre  detruite  ou  creee;  elle  ne  peut  que  se 
transformer. 

P Postulat  2 

L’energie  totale  d’un  systeme  quelconque  et  de  son  environnement  reste  constante  au  cours  de  toute 
transformation.  AE  — AE  , + AE  , = 0 

Zj  umv  syst  ext 

d’°“  AEsjst  - - AEext 

Au  cours  d’une  transformation,  la  variation  d’energie  totale  d’un  systeme Jerme  est  egale  a la  somme 
des  quantites  de  chaleurs  et  des  travaux  echanges. 
d’ou  AEsjs[  — W + (f 

En  thermodynamique  chimique,  on  etudie  generalement  des  systemes  macroscopiquement  immobiles 
et  sans  variation  de  position  dans  le  champ  deforce,  d’ou:  A E^st  — AU  — > AU  — W+  (f 
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VI-Fonctions  d’etat  et  quantite  de  chaleur  a V et  P constants- 

1 -Fonction  enthalpie  H. 

Comme  dU  = SW  + S(f=  -PdV  + S(f, 
a V constant  : dU=SQ_  a au  = q_, 
a P constant  : d(PV)  — PdV  done  Sff  — d(PV)  + dU 
Ou  SQj,  = d(U  + PV)  = dH  done  JH  = Qj, 

On  definit  alors  une  fonction  d’etat  appelee  fonction  enthalpie  H telle  que: 

H-U  + PV 

D’une  maniere  generale,  pour  une  transformation  finie  on  a: 

AH  - AU  + A(PV), 

Dans  le  cas  ou  un  ou  plusieurs  constituants  du  systeme  sont  a l’etat  gazeux,  (supposes  parfaits)  on  ecrit: 

AH  - AU  + A(n  RF), 

a 

nc/  : nombre  de  moles  de  gaz.(  on  ne  tient  pas  compte  des  solides  ou  des  liquides  car  la  variation  de  leurs 
volumes  est  negligeables  devant  celle  du  volume  des  gaz). 

2-Quantite  de  chaleur  a pression  et  a volume  constants  ( fet  (f 

a-Echauffement  ou  refroidissement  sans  changement  d’etat  physique 

On  distinguera  deux  cas  selon  que  la  transformation  sefait  : 

• a volume  constant  = transformation  ISOCHORE 

AU  — Qj  = n fc v.dT 

• a pression  constante  = transformation  ISOBARE 

AH  = (fP  = n fcP  .dT 

cp  et  cv  sont  respectivement  les  capacites  calorifiques  molaires  a volume  et  a pression  constante. 
b-Changement  d’etat-  Chaleur  latente 

Chaleur  latente  de  changement  d’etat  d’un  corps  pur  est  la  quantite  de  chaleur  necessaire  pour  realiser 
le  changement  d’etat  d’une  mole  de  ce  corps. 

Exemple 

Fusion  H,0„,  ? H,Om  ApHlkJ.mol-1) 

Pour  realiser  la  fusion  d’une  quantite  de  matiere  donnee  n,  ilfaut:  Qr  = ” HH 
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I-La  reaction  chimique 

Une  reaction  chimique  est  un  rearrangement  d’atomes  pour  former  de  nouvelles 
molecules  differ entes  de  celles  de  depart. 

1 -Equation  bilan 

ViA i + v2A2  ->  V3A3  + v4A4 

Le  melange  initial  est  stoechiometrique  si:  nombre  de  moles  de  A1  _ vA] 

nombre  de  moles  de  A,  vA 

2H2(g)  + 02(g)  - 2H20(1) 

t—0  n f — 4moI  nf  —2mol  0 Melange  stoechiometrique 

t—0  n f — 2 mol  n 7°  — 2mol  0 Melange  non  stoechiometrique 


2-Avancement  d’une 

reaction  £ 

V,A,  + 

Mr 

VA}  + V4A4 

t =0  nf 

n2° 

0 0 

t nf-V,  f 

n2°~  V2 £ 

n2°+  n2°+  vj 

L’avancement  de  la  reaction  est  designe  par  £ (ksi ) et  est  defini  par: 

A reactif  :g  = — — A produit  :g  = — — — 

~v.  +y, 

nf:  nombre  de  moles  initiales  de  A- 

n;;  nombre  de  moles  de  Ai  a un  etat  d’avancement  considere. 

Chaque  etat  intermediaire  est  caracterise  par  son  avancement  £ en  mol. 

Pour  une  reaction  totale,  V avancement  maximal  est  atteint  lorsqu'ily  a disparition 
totale  d’au  moins  un  reactif  (reactif  limitant). 

Exemplel 

t0  3mol  2mol  0 

t 3-f  2-3£  2f 

En  supposant  la  reaction  totale  : 

Calculer  l’avancement  maximal 
Quel  est  le  reactif  limitant? 

Quel  est  le  reactif  en  exces? 
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3-  g,  = 0 — > ^ 1 - 3mol 
2-  3%2  = 0 ->  g2  = 2/3mol 

£2  <%1  ->  £max=£2=2/3mol 
N2  -.reactif  en  exces , H2  -.reactif  limitant 


Exemple  2 

On  se  propose  de  calculer  l’avancement  lorsque  lmole  de  H 2 a reagit,  a partir  d’une 
reaction  ecrite  de  deux  manieres  differentes: 


2H2(g)  + 02(g)  - 2H20(1) 

t—0  2moles  lmole  Omole 

t 2-  2£  2<f 


Si  lmole  de  H2  a reagi:  2Q  — 1 


<f  = 1 /2mol 


Considerons  la  reaction  d’equation  bilan: 

H2(g)  + %02(g)  - H20(1) 

t—0  2moles  lmole  Omole 

t 2-£  i-f/2  £ 

Si  lmole  de  H2  a reagi:  £ = lmol 

On  conclue  que  la  valeur  de  l’avancement  de  la  reaction  depend  de  la  maniere  d’ecrire 
V equation  bilan. 

II-Chaleur  de  reaction 


1-Enthalpie  de  reaction 


tj=0 

tn 


Mi 

+ V2A2  -> 

Mi  + 

Mv 

„ o 

„ o 

„ o 

„ o 

n 1 

n 2 

n 3 

17  4 

n2=n°2-vf 

n3=n°3+vf 

~ — < 
— n 

La  variation  de  l’enthalpie  entre  les  deux  etats  I et  II: 

= H„  - H, 

Si  HJAi)  est  enthalpie  molaire  des  constituants:  reactif  ou  produit  Ai,  on  aura  : 
Hu  - H4  = [n1.Hm(A1)  + n2  .Hm(A2)  + n3.Hm(A3)  + n4.Hm(A4)  J - [n° , .Hm(A,)  + 
n°2.Hm(A2)  + n°3.  Hm(A3)  + n\.Hm(A4)J 
Hn  - H3  = <f  [v3Hm(A3)  + v4Hm(A4)  - v^m(A3)  - v2Hm(A2)  j 
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La  grandeur  ArHT  = V3Hm(A3)  + V4Hm(A4 ) - V,Hm(A,)  - V2Hm(A2)  est  Venthalpie  de 
reaction  a T et  P constantes. 

La  chaleur  echangee  par  un  systeme  reactionnel  pour  un  etat  d' avancement  donne  est 

AHT  = Qp  = l ArHT 

ArH  T est  Venthalpie  de  reaction  a la  temperature  T par  unite  d' avancement  (pour 
= 1 mol). 

2-Chealeur  de  reaction  a P ou  V constants 

Chaleur  de  reaction  a P constante:  Q^p  = Ajdj 
Chaleur  de  reaction  a V constant:  Q_v  = ArUT 

Une  reaction  est  exothermique  si  ellefournit  de  la  chaleur  au  milieu  exterieur. 

a<o 

Une  reaction  est  endothermique  si  elle  recoit  de  la  chaleur  du  milieu  exterieur. 

Q>0 

L’expression  Q_r  = Q_v  + A (n  RT ) s’ecrit  dans  le  cas  d’une  reaction  faisant 
intervenir  des  gaz: 

ArHT  =A  ,.Ut+(A  vJRT 

Car  An^  = A Vt;  avec  : A Vg  = [Z  V.  (produit(g)- Z V ’•  (reacting )] 

Dans  le  cas  d’un  systeme  heterogene,  la  variation  du  volume  des  phases  condensees 
(solide  ou  liquide ) est  tresfaible  devant  celui  des  gaz.  Seuls  les  constituants  gazeux 
interviennent,  done,  dans  le  calcul  de  A V. 

a 

Reactions  en  phases  condensees  : Dans  le  cas  ou  tous  les  constituants  du  systeme  sont 
a Vetat  solide  ou  liquide  on  a : Q_r  = Q_v 

Exemples 

CHt(g)  + 2 02(g)  - CO,  (g)  + 2 H20(1)  Av=  l-(2+l)  = -2 

A H , = .1,0,  -2RT 

2Na(S)  +C(gr)  +3/2  02(g) — >Na2C03(s)  Avg  = 0-(3/2)=  -3/2  (gr : graphite) 

ArHT  = ArUT  -3/2RT 

C(gr)+  02(g)  ->  C02(g)  Avg  = l-1=0  ArHT  = ArUT 
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Exercice 

Calculer  la  chaleur  echangee  a P cte  lor squ’on  fait  reagir  4mol  de  H2et  2mol  de  02 
gazeux  pour  donner  H20  liquide  en  utilisant  l’une  ou  l’autre  des  deux  famous  d’ecrire 
V equation  de  la  reaction. 

2H2( g ) + 02(g)  ->  2H20(1)  ArHl-  -570,4  kj /mol 
H2(g)  +1/20,  (g)  — » H20(1)  ArH2=  -285,2  kj /mol 

Corrige 

Reaction  1:  £ maxl  = 2mol  Reaction  2:  fnax2  ~ 4m°I 

La  quantite  de  chaleur  degagee  est: 

(f  = f.  AiH1  = (2).  (-570,4)  = -1140,8k] 

ou  bien 

(f  = f.  ArH2  = (4).  (-285,2)  = -1140, 8k] 

Exercice 

Calculer  la  chaleur  liberee  lors  de  la  formation  de  1,5kg  d’eau  liquide  a T = 298K  et  P 
= lbar,  selon  la  reaction: 

2H2(g)  + Ofg)  ->  2H20(1) 

Calculer  la  variation  de  l’energie  interne  standard  de  la  reaction  AfJ°298K  . 

On  donne:  Enthalpie  standard  de  la  reaction  ArH°298K  = -510,4  kJ.moE1 

MH20  = lSg.moT1 

Corrige 

2H2(g)  + Ofg)  ->  2H20(1) 

t0  n°2  0 

tf  n° 2f  n°2-f  2£f 

2£f  = m/M  = 1500/18  41,66  mol. 

La  quantite  de  Chaleur  liberee  a pression  constante  est: 

(f  = QfArH°298K  =-23766, 7 kj 

ArU°298K  —ArH°298K  - (AvJRT 
Av=  0-3  = -3 

4rU°298K=[  - 570,4 ]-[(-3).8, 31. 10\298] 

ArU°298K  — -563  kj.mol'1 

Ill-Conventions: 

ArHT  verifie  les  conditions: 

Elle  correspond  a une  equation  bilan  donnee. 

CHfg)  + 202(g)  -»  CO,  (g)+2H20(l)  A rHT=  -889,1  kj.mol1 

5 


R.  ESSALIM 


www.jesuisetudiant.com 


Un  assisatant  Scolaire  Polyvalent 


N'hesitez  pas  de  nous  visiter 


Cours  de  Thermochimie  SMPC  Semestre  1 - Application  du  premier  principe  de  la  thermodynamique 


1 /2CH4(g)  + 02(g  ) ->  1 /2C02  (g)+H20(l)  ArH,  = (-889,1/2)  kj.mol1 

L’enthalpie  de  la  reaction  inverse  est  egale  a l’oppose  de  l’enthalpie  de  la 
reaction  directe. 

C02(g)  + 2 H20(1)  — >CHfg)+2  02(g)  A rH\=  -(-889,1)  kj.mol1 

• L’etat  physique  des  reactifs  et  des  produits  doit  etre  precise  dans  l’equation  de 
reaction. 

• Reaction  realisee  a T:  les  reactifs  et  les  produits  sont  pris  a T. 

IV-  Etat  standard 

L’etude  de  revolution  d’un  systeme  reel  sefait  par  comparaison  avec  un  systeme  fictif 
associe  appele  systeme  standard 

• Pour  un  gaz  ou  un  melange  gazeux,  l’etat  standard  est  celui  du  gaz  parfait  « 
PV=nRT  »a  la  pression  P = lbar  et  a la  temperature  T. 

• Pour  un  constituant  en  phase  condensee  (liquide  ou  solide)  , l’etat  standard  est 
celui  du  corps  pur  dans  le  meme  etat  physique  a la  temperature  T et 

a P =1  bar . 

• L’etat  standard  de  reference  d’un  element  chimique  est  l’etat  standard  du 
corps  pur  simple  le  plus  stable,  dans  son  etat  physique  le  plus  stable  a la 
temperature  T et  P = lbar  . 

lbar  = 10sPa  ( lN/m ')  et  latm  = 1.013bar 

Etat  standard  de  reference  de  quelques  elements  a T = 25°C: 

Gaz:  02(g),  Cl2(g)  , H2(g) . . . 

Liquides:  Br2(l),  Hg(l)... 

Solides:  C(graphite),  S(s),  Fe(s),  Cu(s)  ... 

Resume 
Etat  standard 

• Gaz  — > gaz  parfait . 

P — lbar  , Tqq. 

• liquide  ou  solide  — > corps  pur, 

P =lbar,  Tqq. 

L’etat  standard  de  reference  — > Corps  pur, 

etat  simple 

le  plus  stable  ( le  plus  abondant) 
etat  physique  le  plus  stable 

P = lbar  ,Tqq. 
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II  existe  plusieurs  etats  standard  qui  correspondent  aux  differentes  valeurs  de  T 
choisies  (pour  P = 1 bar). 

V-  Enthalpies  standard  de  reaction 

Les  tables  thermodynamiques  donnent  les  valeurs  des  enthalpies  standard  de 
reaction,  c’est-a-dire  correspondant  aux  reactions  avec  reactifs  et  produits  pris  a 
l’etat  standard,  c’est-a-dire  a l’etat  de  corps  purs  sous  la  pression  de  lbar  et  a une 
temperature  T (generalement  298K). 

VI-  Exemples  de  reactions 

1-Reaction  standard  deformation  d'un  corps  pur 

Cest  la  reaction  qui  conduit  a Information  d'une  mole  du  corps  pur  dans  son 
etat  standard  (sous  P = 1 bar)  et  a la  temperature  T a partir  des  corps  simples  qui  le 
composent  pris  dans  leur  etat  standard  de  reference  (a  l’etat  le  plus  stable  a P = 1 
bar  et  a la  temperature  T). 

L’enthalpie  standard  de  cette  reaction  a T est  Venthalpie  standard  deformation  du 
corps  pur.  Son  symbole  est:  AjH°t  (kJ.moF1) 

Exemples  (a  298  K et  P — lbar) 

H2  (g)  + 1 no,  (g)^  H,0  (g)  H20,  g) 

H2  (g)  + 1 1202  (g)  ->  Hfi  (1)  J/C  298k(  H20,  1) 

Fe(s)  + 2S(s)  — » FeSfs ) Afl0  298K(FeS2,  s) 


F’enthalpie  deformation  des  corps  simples  dans  leur  etat  standard  de  reference  a une 
temperature  T,  est  egale  a zero. 

Exemple  AjH°t(02,  g)  = 0 quelque  soit  T. 


Fes  reactions  suivantes  sont-elles  des  reactions  standard  deformation  a 25°C? 

2 H (g)  + O(g) 

->  H20(g) 

(!) 

C(S)  + Ofg)  -> 

COfg) 

(2) 

CO(g)  + 1 /202  (g) 

->  co_,  (a) 

(V 

H2(g)  + 2C  (g)  -> 

C2H2(g) 

(4) 
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2Na(S)  +C(gr)  +3/2  02(g)  ->  Na2C03(s)  (5) 

Corrige 

( 1 ) non,  car  H (g)  et  O (g)  ne  sont  pas  les  etats  stables  pour  les  elements 
hydrogene  et  oxygene  a P=lbar  et  T = 298K. 

(2) oui,  en  precisant  le  carbone  a l’etat  graphite  qui  est  la  variete  la  plus  stable 
a P-lbar  et  T = 298K. 

(3)  non,  car  CO  n’est  pas  un  corps  simple,  c’est  un  corps  compose. 

(4)  non,  car  l’etat  atomique  et  gazeux  du  carbone  n’est  pas  l’etat  le  plus  stable  a 
P-lbar  etT  = 298K. 

( 5 ) Oui. 


2-Reaction  standard  de  combustion: 

La  combustion  est  une  reaction  d’oxydation  exothermique  ( Q<0 ) d’un  combustible 
par  un  comburant  (dioxygene  O,  pur  ou  air),  (Declenchee  par  une  etincelle 
donnant  l’energie  d’ activation ). 

Exemples: 

Butane  ( combustible  ) + air  ( comburant ) 

>"  Chalumeau  a acetylene  brulant  en  presence  de  dioxygene  pur  comprime:  La 
temperature  de  lajlamme  peut  depasser  3 000  °C. 

Exemple  de  reactions 

> CH4(g)+202(g)  ->  CO,(g)+2Hfi(l)  A,H°T(CH4,g) 

> C6H-C02H(s ) + l 8/2  02(g ) — » lC02(g ) +3H20(1 ) A cH°T(C6H5C02H, S ) 

> H,S(g)  +3/2  02(g)  ->  H,0(g)  + S02(g)  J,H°T  ( H 2S,  g) 

Exercice 

Que  represente  les  enthalpies  standard  des  reactions  suivantes? 

(1)  2C2H2(g)  +502(g)  * 4C02(g)+2H20(l) 

(2)  C(S)  + 02(g)  C02(g) 

(3)  H2(g)  +1  / 202(g)  * H,0(1) 

(4)  S(S)  + 02(g)  ->  S02(g) 
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Corrige 

(1) JrH°T  = 2JIH°I  (C,H2,  g) 

(2 ) AcH°t  (C,  s ) ou  AjH°t  (C02,  g ) 

(3) AcH° t (Hp  g)  ou  AjH°t(H20,1) 

(4) AcH°t  (S,  s)  ou  AjH°t  (S02,  g) 

3-Enthalpie  standard  de  liaison  ou  Energie  de  Liaison 

C’est  la  variation  d’enthalpie  accompagnant  la  formation  d’une  mole  de  liaisons  a 
partir  des  atomes  isoles  a l’etat  gazeux  , sous  une  pression  de  lbar  a la  temperature 
T. 

A,H°  est  negative  car  la  formation  d’une  liaison  est  toujours  exothermique. 

2NM  SrH%m  = A ,H°  (N=N)  =-940kJ.mor‘ 

2HW+0W-^H’0M  XrH° !92k=2.SiH°  (0-H)—2(-463)kJ .moC1 

On  definit  V energie  de  dissociation  d’une  liaison  chimique  comme  etant  V energie  qu'il 
fautfournir  pour  casser  cette  liaison  : A dissH°  = - A;H° 

Unite:  kj.mol1 

VII-  Determination  de  chaleur  de  reaction 

1-Methode  experimentale:  Calorimetrie 

Les  chaleurs  de  reactions  sont  souvent  determinees  experimentalement  par  des 
mesures  calorimetriques  a P constante  ou  a V constant 

(a  V = cte  on  a line  bombe  calorimetrique) 

Calorimetre  : C’  est  un  recipient  thermiquement  isole  de  l’exterieur.  La  chaleur 
produite  par  la  reaction  sert  a elever  la  temperature  du  systeme. 

La  mesure  de  chaleur  de  reaction  par  calorimetrie  s’applique  aux  reactions  rapides, 
totales,  uniques  et  exothermiques. 
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a-Etalonnage  du  calorimetre:  Determiner  sa  capacite 
calorijique. 


Liquide 

chaud 


Liquide  froid 
ml,  T1 


m2,  T2 


■> 


melange  a 

Tf 


Paroi  adiabatique  — > 2?Qi  — 0 ( pertes  de  chaleur  negligeables ) 
mlCl  (Tj-Tj)  + m2c2  (Tf-T2)  + (CcaI)  (T^TJ  = 0 
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CcaI : Capacite  calorifique  du  calorimetre. 


b-  Determination  de  la  chaleur  de  reaction 


reactifs 


Liquide  froid 
ml,  T1 


■» 


Melange  Tf 


Paroi  adiabatique  — > £Qi  = 0 

Si  la  quantite  de  chaleur  absorbee  par  les  produits  de  reaction  est  negligeable, 
on  a: 

CLsyst,^t+  (Tj-TJ  + (CcaI)  (Tj-TJ  = 0 

Qjs,yst.react:  quantite  de  chaleur  degagee  par  le  systeme 
reactionnel. 

Reaction  a P cte:  Q^Syst.rdact  = A H = £ A rH 
Reaction  a V cte:  Q^Syst.riact  = A 17  = £ ArU 


2-Methodes  indirectes  utilisant  la  loi  de  Hess 

2-1 -Cycle  de  transformations  ( Diagramme  de  Hess) 

Loi  de  Hess  : 

L’enthalpie  standard  d’une  reaction  est  la  combinaison  lineaire  des  enthalpies 
standard  des  reactions  qui  la  constituent . 


Exemple:  Determiner  de  l’enthalpie  standard  deformation  de  V acetylene  gazeux  en 
utilisant  les  chaleurs  de  combustions  de  C(s)  , H 2 (g)  et  de  C2H2( g): 


C(S)  + 02(g) 

C02(g) 

A,H"i 

H2(g)  +1  / 20 2 (g) 

H20(1) 

Ayf, 

C2H2  (g)  +5/2  02  (g) 

2C02  (g)  +H20(1) 

AyP, 

2C(S)  + H2  (g) 

c2hi  (a) 

AjH" 
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2(C(S)  + 02(g))  +(H2(g)  +l/202(g)) 


2C02  (g)  + H20(1) 


JfH° 


\ 


C2H?  (g)  + 5/2  02  (g) 


On  a alors  : 2ACH°1+ACH°2  = AfH°  + A CH°3 
D’ou  : AfH°  = 2AcH°1+AcH°2-AcH°3 


2-2-Combinaison  de  reactions 

Exemple  : 

Trouver  l’enthalpie  standard  de  la  reaction  suivante: 


R:  C(s)  + 1 HO,  (g)  ->  CO  (g)  A,H° 


en  utilisant  les  reactions  suivantes: 


Rt:  C(s)  + 02  (g)  ->  C02  (g)  Ajl,0^  = - 393,5  kj.mol1 
R2:  C02  (g)-+  CO  (g)  + 1/20,  (g)  ArH2°298K  = 283  kj.mol1 

Ri+R2:  C(s)+  02(g)  + C02  (g)^C02(g)  +CO(g)  + 1/20,  (g) 

ArH°  = ArH°+  AH2°  = - 393,5  + 283 
= - 110,5  kj.mol1 


2-3-Utilisation  des  enthalpies  standard  deformation 

On  peut  determiner  les  enthalpies  de  reaction  en  utilisant  les  enthalpies  standards  de 


formation. 


Fe2Ofs)  + 3CO(g 


AfH°298  (Fe2Os) 
+3AfH°298  (CO,  , 


2Fe(s)  +3CO,(g) 


lAjH  298  (C02,  g) 


2Fe(s)  + 3C(s)+  30 2(g) 


AjH°298i(Fe203(s)+  3AjH°298(CO,  g)+  ArH°298  -3AjH°298>  (CO2,  g)  -2AfH°298^  (Fe,  s)  = 0 
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A H°  — ? A H°  i 7A  h°  A h°  ? a /-/° 

;• 1 298  ~ 298,C02(g)  298,Fe(S)~L^J1 1 298,Fe203(s)  ~ 298,CO(g) 

On  deduit  que  : A rH°  = Xvi  AjH°( produits ) - 'fvj  AjH°( reactifs ) 

Cette  expression  peut  etre  utilisee  sansfaire  le  cycle  de  transformations. 

2-4-Utilisation  des  enthalpies  standard  de  combustion 
A rH°  = Xvi  A CH°  (reactifs)  - 'fvj  AcH°( produits ) 

Exemple: 

c°(a)  + 2Hm  - CH30H(1) 

AH°  = AH°(CO,g)  + 2 AH°(H2,g)  - A cH°  (CH3OH,  1) 

2-5-Utilisation  des  energies  de  liaison 

a-  Dans  le  cas  d’une  reaction  nefaisant  intervenir  que  des  corps  a l’etat  gazeux, 
l’enthalpie  de  reaction  est  donnee  par  l’expression: 

ArH°  — X A ,H°  formees  - X A tH0  rompues  (produits  et  reactifs  gazeux) 


En  appliquant  la  loi  de  Hess: 

2 A ,H°  (H-H)  + A ,H°  (0=0)  + AfH°  - 4 A ,H°  (O-H)  = 0 

AjH°  = 4 A ,H°  (O-H)  - 2 A,H°  (H-H)  - A ,H°  (0=0) 

b-Si  l’un  des  constituants  se  presente  a l’etat  solide  ou  liquide,  ilfaut  tenir  compte  de 
sa  transformation  en  gaz. 
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-M^H°(C)  + A ,H°  (H-H)  +JjH°(c!h2iIiI  - A ,H°  (C=C)  -2  A,H°  (C-H)  =0 
AfH°(C2H2,  g)  = AtH°(C=C)  +2  A ,21° (C-H)  - A,H°(H-H)  + 2 AsubH°(C) 

L’energie  d’une  liaison  depend  de  son  environnement  dans  la  molecule,  et  varie 
legerement  d’une  molecule  a l’autre. 

Les  valeurs  des  enthalpies  de  liaison,  donnees  par  les  tables  thermodynamiques,  sont 
des  valeurs  movennes  sur  plusieurs  molecules.  Par  consequent,  le  calcul  des  enthalpies 
de  reactions  ArH° a partir  des  energies  de  liaisons  donnent  des  resultats  moins  precis 
que  ceux  determines  a partir  des  enthalpies  deformation  ou  de  combustions.  Celles-ci 
sont,  souvent,  determinees  experimentalement  et  pour  une  substance  donnee. 


Exemple: 


CO(a>  + 2H«a)  - CH3OH0) 

^ i-H° 298~^fH° 298(CH30H,1)  298,CO(g)~2AjH° 298<H2(g)  ~ 

?•  A — A l-t®  4-1 A A J-P1  — 

/-  298~ZJ  I1 1 298,CO(g)  ' Z c1 1 298,H2(g)  _ZJ  A 1 298,CH30H(1 )~ 

3:  Ai.H°298=3AiH°(C-H ) + A,H°(C-0 ) + A,H0(O-H ) 
-2A,H°(H-H)-  A,H0(C=O)-A,H°2,i  ch3oh 


-128,3kJ /mol 
-127,3kJ /mol 


= -150,9kJ /mol 

ArH°298  calculee  dans  les  cas  1 et  2 sont  voisines  , mais,  dans  le  cas  3 la  valeur  est  un 
peu  differ ente. 

VIII-Effet  de  la  temperature 

L’  enthalpie  d’une  reaction  est  definie  pour  une  temperature  donnee  T. 

On  peut  determiner  la  valeur  de  l’enthalpie  de  cette  reaction  a une  autre  temperature 
r par  la  construction  d’un  diagramme  de  Hess: 

Si  les  chaleurs  molaires  sont  independantes  de  la  temperature,  l’expression  de  ArH°T 
sera: 

— AfH°r  +[  [vcCp(C)  + vDCp(D)  ]- 1 VACp(A)  + vbCP(B)  ] ](T-V) 

ZVjCp( produit  j ) AV;c;/ reactif  i ) ) 


A rH°T  =AH°r  + A rCp°  A T 

C’est  la  loi  de  KIRCHHOFF  ( sans  changement  d’etat  physique  des  constituantsf 


a t 

vaA 

r 

+ 

vbB- 

vcC  + vdD 

i 

a T’ 

vaA 

+ 

vbB 

ArH\vcC  + vdD 
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Cp(A),  Cp(B),  Cp(C)  et  Cp(D)  sont  les  chaleurs  molaires  a pression  constante  des 
constituants. 


a T VaA  + 


VbB 


ArH°T 


-*  vcC 


V 


4 It  cP(A)dT 

a T V.A  + 


,fr  cP(B)dT 


\TTCP(C)dT 


vbB 


A rH°T’ 


-►  vcC 


+ 


V, 


vdD 


[cp(D)dl 


+ 


vdD 


Cp(A),  Cp(B),  Cp(C ) et  Cp(D)  sont  les  chaleurs  molaires  a pression  constante  de 
constituants. 


L’enthalpie  molaire  de  combustion  de  methane  a 25°C  et  P = lbar  est  egale  a -212,8 
kcal. 

Calculer  l’enthalpie  molaire  de  combustion  du  methane  a P = lbar  et  a T=  1273  K. 
CH4  (g)  + 202  (g)  ->  C02  (g)  + 2H20(1) 

On  donne  les  chaleurs  molaires  (supposees  constantes  entre  298  et  1273K)  des  corps 
suivants  : 

Cp  (CH4,  g)- 13,2  cal  mol1  K1 
Cp  (02,  g)  = 7,6  cal.  mol'1  K'1 
Cp  ( C02,  g ) = 11,2  cal  mol1  K1 
Cp  (H20,g)  = 9,2  cal.  mol1  K~' 

Cp  (H20,  1)=  18,0  cal  mol'1  K1 
A^H°,  373 (H20, 1)  = 9,7  kcal. mol1 

CH4  (g)  + 202  (g)  ArH° ,nf  „ C02  (g)  + 2H20(1)  298K 
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ArH°1213  = -(Ah0,  + AH°2)  + ArH°298+  (Ah°3  + Ah°4  + AH°3  + AH°6  ) 

A^i  ~{298  CP(CH4<R))dT 

A H2  = 2|2gg  Cp(02(g))dT 

A^3  = {298  Cp(co2(g))dT 

A-^4  = ^‘\29^-'P(H20(l))dT 
A Hi  = 2A  vapH°37m 

A^6  - 2|373  Cp(Hio(g))dT 
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Le  premier  principe  de  la  thermodynamique  exige  la  Constance  de  V energie  totale  d’un 
systeme  isole,  mais  ne  permet  pas  de  prevoir  le  sens  de  revolution  spontanee  d’un  systeme. 

I —Spontaneite  et  probability 

1-1-  Transformation  spontanee 

Cest  une  transformation  qui  a lieu  sans  intervention  exterieure  (en  particulier,  sans  apport 
d’ energie).  Elle  a une  tendance  naturelle  a se  produire  et  ne  peut  sefaire  que  dans  un  sens 
(sens  unique). 

L’etat  initial  n’est  pas  un  etat  d’equilibre.  Une  tranformation  spontanee  sefait  vers 
l’etat  le  plus  probable  que  puisse  prendre  le  systeme. 

Elle  peut  etre  rapide  ou  lente.  Cest  une  transformation  irreversible. 

La  transformation  inverse  est  non  spontanee  c’est-a-dire  qu’elle  est  impossible  sans 
intervention  du  milieu  exterieur. 

1-2-  spontaneite  et  desordre 

On  peut  remarquer  que  les  etats  les  plus  probables  sont  les  etats  les  plus  desordonnes. 

Les  transformations  spontanees  vont  dans  le  sens  d’une  augmentation  du  desordre. 

Exemple  : 

Expansion  d’un  gaz  dans  une  enceinte  vide: 


*.•* *  .*•*  < 

••  ..  • . *•  * 

• • • • 


Les  transformations  reelles  sont  toujours  irreversibles. 

L’irreversibilite  est  due  a la  non-homogeneite  des  grandeurs  intensives  de  systeme. 
***  Les  chocs  entre  les  particules  constituant  le  systeme  amenent  le  systeme  a un  etat 
d’homogeneite  et  de  desordre  maximal. 
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II-L’entropi  e et  le  deuxieme  principe 

II- 1-  Entropie 

II  existe  unefonction  d'etat  S appelee  entropie,  qui  lors  d’une  transformation  au  sein  d’un 
systeme  et  le  milieu  exterieur  traduit  le  sens  de  revolution  (ordre  — > desordre). 

La  variation  de  cette  entropie  entre  deux  etats  A et  B estformulee  par: 

rsSQ 

a s=sB-s,=]yy 

Unite  de  S:  J.K1 . ( mol 1 f 
1 1-2-  Enonce  du  deuxieme  principe 

Au  cours  d’une  transformation  spontanee,  l’entropie  de  l’univers  (systeme  + milieu  exterieur), 
ne  peut  pas  diminuer.  Elle  reste  constante  si  la  transformation  est  reversible.  Elle  augmente  si 
la  transformation  est  irreversible. 

AS„„„  = AS,,,,  + AS„  > 0 


L' entropie  est  une  mesure  du  desordre  du  systeme  : 
si  le  desordre  augmente  S augmente  et  A S > 0, 
si  le  desordre  diminue  S diminue  et  A S < 0. 

Comme  les  transformations  naturelles  (spontanees),  ne  se  font  jamais  dans  des  conditions 
reversibles,  l’entropie  de  l’univers  ne  peut  qu’augmenter. 


tranformations  naturelles  — > A Sunir  >0 
(irreversibles)  (Sunn  f , 


Contrairement  a l’energie,  l’entropie  ne  se  conserve  pas . elle  se  cree  si  la  transformation  est 
irreversible:  A S, ...  = A .S  >0 


umv  i 


Au  cours  d’une  transformation  du  systeme  de  l’etat  1 a l’etat  2, 


AS„„„  = AS,,,,  + AS„,  = (S,  - S,)+  A S„  = A,S  > 0 


L’entropie  creee  au  cours  d’une  tranformation  irreversible  A tS  peut  s’ exprimer  par: 


A;S  = 


Qrev  Qirrev 


Pr.  ESSALIM 


www.jesuisetudiant.com 


Un  assisatant  Scolaire  Polyvalent 


N'hesitez  pas  de  nous  visiter 


Cours  de  Thermochimie  SMPC  Semestre  1 - Deuxieme  principe  de  la  thermodynamique 


Ou  Qxev  est  la  chaleur  echangee  au  cours  de  la  transformation  supposee  reversible,  et  Q fev  la 
chaleur  echangee  au  cours  de  la  tranformation  reelle  irreversible. 

Condition  de  spontaneite  : 

III-  Entropie  absolue 

Contrairement  a l’energie  interne  et  Venthalpie,  qui  ne  peuvent  etre  definies  que  d' une  facon 
relative,  1’ entropie  d'un  corps  pur  peut  etre  calculee  de  fa  con  absolue. 

L’origine  est  choisie  sur  la  base  de  la  signification  physique  de  V entropie:  A 0 K,  tous  les 
corps  purs  sont  a l’etat  solide  sous  une forme  cristalline  parfaitement  ordonnee. 


ASuni,  = AS!y„  + A S„,  > 0 


A Is, 


III- 1- Variation  de  Ventropie  avec  la  temperature 

Cas  d’echauffement  sans  changement  d’etat 

L’ elevation  de  la  temperature  provoque  V augmentation  de  V agitation  thermique  des 
molecules,  et  done,  V augmentation  du  desordre.  Par  consequent,  Ventropie  augmente: 

Si  T — * desordre  — > S — > A S>0 

Si  V augmentation  de  la  temperature  sefait  a pression  constante,  la  chaleur  echangee  sera: 

T 2 

Qp  =n.jcP.dT 

T\ 


Et  la  variation  d’ entropie  sera: 

( dans  le  cas  de  V — Cte,  on  remplace  Cp  par  Cv) 


Cas  de  changement  d’etat  (a  la  temperature  du  changement  d’etat) 


Le  changement  d’etat  est  accompagne  d’une  variation  de  Ventropie,  puisque  le  desordre 
augmente  dans  le  sens:  Solide  — > liquide  — > gaz. 


Fusion:  S — » L 

Ebullition:  L — >G 
Sublimation  : S — >G 


AS  = AjH  / Tf 
A S=AlbH/Tib 
AS=AsubH/Tsu 
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AjH  , Aib  H et  As  H sont  les  chaleurs  latentes  de  changement  d’etat. 

Tj,  Tebet  Ts  sont  les  temperatures  de  fusion,  d’  ebullition  ou  de  sublimation. 

III-2-Calcul  de  Ventropie  absolue 

L’entropie  absolue  d’un  corps  pur  a une  temperature  quelconque  est  calculee  en  tenant  compte 
des  termes  dus  a l’echauffement  et  des  termes  dus  aux  changements  d’etat: 

n n TfCpMExAT)  A kH°  T'r  CpA(E2XT) 

S ° (7| ) - 5 ° (OK)  + j AiCU c!T  + — + j Atc->  dT 

0 T Tk  tk  T 

Avec:  (0*0  = 0 

k:  transition  de  phase  — changement  d’etat  fusion,  vaporisation . . .). 

Ej  , E2  : differents  etats  physiques. 

(Aux  basses  temperatures,  les  Cp  sontfonctions  de  T selon  une  loi  en  T3) 

S°r73LH20(a) 


H20(1)  (298)  ->  H20(I)  (373)  ->  H20(g)  (373) 


H2°(a)  (473) 


s°  - s°  + 

J47a//20(g)  — J298,H20(Z)  = 


373  ^ 0 

Cp 


I 

298 


H20(l) 


AT  + 


A aH°  . fCp 


o 

H20(g) 


373 


AT 


373 


VI-  Entropie  de  reaction  chimique 
IV-l-Calcul  de  l’entropie  standard  d’une  reaction 

VaA  +vbB  ->  VcC  +vdD 

On  a:  ArS°T  = (Vc  S°T  (C)  + Vd  S°T(  D ) - (va  S°T  ( A)  + vb  S°T  ( B) 


ArS°T  =X  Vj  S°iT  (produits)  - Xv;  8° - f reactifs  ) 


Attention: 

Meme  les  corps  simples  ont  une  entropie  S°  non  nulle  (a  T>0  K). 
S°298,ai(s)  ~ 28,3J.mol  .K 
8° 298,o2(g)  = 203 ,0J  .mof  .K1 


IV-2-  Prevision  du  signe  de  Af0^ 

On  peut  prevoir  d’une fagon  qualitative  le  signe  de  l’entropie  standard  de  reaction  sachant  que 
le  desordre  augmente  lors  du  passage  de  l’etat  solide  a l’etat  liquide  puis  a l’etat  gazeux. 
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Exemple  : 

N2(g)  + 3H2(g)  — >2  NH3(g)  ArS°298  = -198.7 J.K-l.mol-1 

Dans  cette  reaction,  4moles  de  gaz  (reactfs)  — > 2moles  de  gaz  (produits),  le  desordre  diminue 
car  le  nombre  de  moles  de  gaz  diminue,  et  done  ArS<0 

C(s)+  0(fl)  >C02(g)  ArS  298  —2.9J.K  .mol 

La  variation  du  nombre  de  moles  de  gaz  est  nulle,  ce  qui  correspond  a une  variation  tresfaible 
d’entropie. 

IV-3-  Conditions  de  temperature  pour  qu’  une  reaction  soit  spontanee 

La  reaction  peut  avoir  lieu  spontanement  si  : A^S0  + AS°ext>0  ( 1 ) 

• A rS°  V;  S°i  (produits)  - reactifs  )(calculee  a 298K) 

• A S°ext  = -A,  H°  /T  (A  ,LL°  =X  AfL°  i (produits)  - AfL°  f reactifs) 

La  variation  de  l’entropie  de  l’exterieur  A S°ext  est  liee  au  transfert  de  chaleur  entre  le  systeme 
et  l’exterieur  : 

D’apres  (1 ),  on  a : (ArS°  -A,  H°/T)  >0  a T 

Done  : 

ArS°  T > Ar  H°T  / T) 

IV-4-Entropie  standard  deformation  AjS°t 

C’est  la  variation  d’entropie  standard  qui  accompagne  la  formation  d’une  mole  d’un  compose  a 
partir  de  ses  constituants  pris  dans  leur  etat  standard  de  reference. 


IV- 3- Variation  de  Ventropie  de  reaction  enfonction  de  la  temperature  : 

Cas  sans  changement  d’etat 

A pression  constante  : dS  — CP  dT  / T 


A P—1  atm: 


4,s;=AX+J'AC,y 


Par  integration  en  considerant  les  CP  constantes  on  obtient  : 


ArS°T=\Sf+ACPLn^- 

, Ln  - 
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On  fait  tres  souvent  V approximation  de  negliger  la  variation  de  S avec  T. 

Cas  avec  changement  d’etat 

Dans  ce  cas  il y aura  des  termes  supplementaires  dus  aux  variations  d’entropie  accompagnant 
les  changements  d’etat  physique. 
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Pr  R.  ESS  ALIM 


V enthalpie  libre  Equilibres  chimiques 

I- L’enthal  pie  libre-Criteres  d' evolution 

II- Calcul  de  l’enthalpie  libre  et  de  ses  variations 

II- 1 -Enthalpie  libre  standard  deformation  AjG°t 

II- 2-Enthalpie  libre  standard  de  reaction  A I.G°T 

I I I-  L’enthalpie  libre  molaire-  Equilibre  chimique. 

III-  1 -variation  de  l’enthalpie  libre  molaire  avec  la  pression 
III-2-  Equilibre  chimique 

III-3-  Relation  entre  la  constante  d’equilibre  et  la  variation 
d’ enthalpie  libre  standard 
HI-4-Lois  de  deplacement  d’equilibre 

III-4-  1-Principe  de  Le  Chatelier 

HI-4-2- Variation  de  Kp  avec  T-  Loi  de  Vant'Hoff 

III-4-3-  Influence  de  la  pression  ( a T cte) 
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I-  L’enthalpie  libre 

Au  cours  d’une  transformation  spontanee,  qui  a lieu  a pression  constante,  on  a 


A H„  = AH 


Et  si  la  temperature  est  constante, 

AS«; 

La  condition  de  spontaneite  :A  Suniv  — A S t + A Sext  > 0,  peut  s’ecrire  sous  la  forme  : 

AS„„„  = t. 

Ou  sous  la  forme: 

On  pose 


AS,a  = AH,JT=-AHp/T 


ASlm„=AS„-AH7,/T>0, 


TAS,pt  - A Hp  >0  ou  AHp-TASv,  < 0 


AG  = AHp-TASlpt 

On  definit  alors  unfonction  d’etat  appelee  enthalpie  libre  oufonction  de  Gibbs: 

G = H^TS 

Unite  de  G : J (moE1  ) 

Aii  cours  d’une  transformation  spontanee  a pression  et  temperature 
constantes,  V enthalpie  libre  d fun  systeme  diminue. 

Lorsque  sa  valeur  atteint  line  valeur  minimale,  le  systeme  sera  a un 
etat  d’equilibre. 


Criteres  d' evolution  P—Cte  et  T—Cte) 

Si  A fi  > 0 : 

Reaction  thermodynamiquement  defavorisee  (n’est  pas  possible) 
Reaction  non  spontanee 

Si  A jG  < 0: 

Reaction  thermodynamiquement favorisee(possible) 

Reaction  spontanee 

Si  A fi  = 0 ; 

On  est  a Vetat  d'equilibre  il  ny  a pas  devolution  du  systeme. 
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1’ ozone  se  forme  dans  les  hautes  couches  de  1’ atmosphere  terrestre  a partir  de  l’oxygene  sous 
1’ action  du  rayonnement  ultraviolet  : 

3/2  0,ls)  ->  Om  ArG°m  = + 164kJ/mol 

a pression  atmospherique  et  298°K,  on  a : ArG°298  — + 164  kj / mol  >0 
La  reaction  deformation  de  V ozone  n’est  pas  spontanee  a P—1  atm  et  T—298K,  et  elle 
necessite  de  l’energie.  Cette  energie  vient  de  l’exterieur  : du  rayonnement  ultra  violet. 

II-  Le  calcul  des  variations  de  Venthalpie  libre  . 

II-l-  Enthalpie  libre  standard  deformation  AjG°t 

C’est  la  variation  d’ enthalpie  libre  qui  accompagne  la  formation  d’une  mole  d’un  compose 
a partir  de  ses  constituants  pris  dans  leur  etat  standard  de  reference. 

AjG°t=  A fH°T-  TAjS°t 

I I- 2-  Enthalpie  libre  standard  de  reaction  A rG°T 

Elle  peut  etre  calculee  a partir  des  deux  expressions  : 

• A rG°T-  A rH°T-  TArS°r 

• A rG°T  V;  AjG°t  (produits  i ) - Xv;  AjG°t(  reactifs  f 
Avec  AjG°t  = AjH°t-  T.AjS°t  pour  chaque  reactif  et  produit  de  reaction. 

III-  L’ enthalpie  libre  molaire  - Equilibre 

III- 1-Variation  de  Venthalpie  libre  molaire  avec  la  pression 

Au  cours  d’une  transformation,  la  pression  du  systeme  peut  subir  des  variations. 

Ces  variations  n’ont  pas  d’ influence  sur  l’etat  des  phases  condensees.  Par  contre,  dans  le 
cas  de  gaz,  l’ejfet  de  la  pression  est  tres  important. 

L’ enthalpie  libre  G s’exprime  enfonction  des  autresfonctions  thermodynamiques  par  la 
relation  : 

G — H - T.S  = U + P.V  - T.S 
dG  = dU  + P.dV  + V.dP  - T.dS  - S.dT 
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or  dW  - - P.dV  et  dCf=  T.dS  pour  un  processus  reversible. 

soit : dU  = d(f-  P.dV  = T.dS  - P.dV;  dG  = V.dP  - S.dT 

Pour  une  transformation  isotherme,  on  peut  ecrire  : 

dG  = V.dP 

Pour  une  variation  finie  de  la  pression  de  P,  a P, 

Gf-Gf  = ^\.dP 

Pour  n moles  de  gaz  pa  fait: 

Gj2  - Gf  = nRT In  — 

Si  on  choisit  Pj  — lbar  (l’etat  standard)  , 

Pour  une  mole  d’un  gaz  pur,  V enthalpie  libre  molaire  a la  pression  P: 

/ \ 

Gj  - G°t  +RT\nP 


Pour  une  mole  d’un  gaz  i dans  un  melange,  V enthalpie  libre  molaire  estfonction  de  la 
pression  partielle  Pi:  G^  =G°+RT\nPj 

La  relation  applicable  dans  le  cas  de  gaz  parfaits,  peut  etre  generalisee 

aux  systemes  a constituants  quelconques  sous  la  forme: 

ai  est  l’activite  du  constituant  i. 


Gj  (i)  = Gj  (i)  + RTLn(ai ) 
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/ 77  7 

Signification  physique  de  la  variation  de  I’enthalpie  libre 

Fonction  enthalpie  libre:  G = H-TS 
AT  etP  constantes: 


f A 

Pour  qu  ’une  transformation 
soit  spontanee,  ilfaut  que: 

A Gr  <0 

\ 1 / 


AG  est  en  relation  avec  la 
stabilite  du  systeme. 

AG  ale  car  act  ere  d’un 
v potentiel J 


V 


AG  mesure  le  travail 
non  mecanique 


III-2-  Equilibre  chimique 

1 1 1- 2-1  Definition 

Un  systeme  chimique  est  en  etat  d’ equilibre  lorsqu’il  est  le  siege  d’une  reaction  inversible 
c'est-a-dire  une  reaction  qui  n’est  pas  totale.  L’etablissement  de  V equilibre  necessite  la 
coexistence  de  tous  les  constituants,  produits  et  reactifs  a une  temperature,  une  pression  et 
avec  des  compositions  uniformes  et  constantes  dans  le  temps. 

111-2-2-  Loi  (Taction  de  masse 
Considerons  une  reaction  chimique  en  solution, 

vA  A+  vbB  vb  C + vdD 

A V equilibre,  les  concentrations  des  constituants  verifient  la  relation  : 

_ [C]\[flp 

c W'W 

Kc  est  la  constant  d’ equilibre  relative  aux  concentrations. 

1*1  est  la  concentration  molaire  du  constituant  A. 

Dans  le  cas  ou  les  constituants  sont  a l’etat  gazeux,  on  utilise  la  constante  d’ equilibre 
relative  aux  pressions  partielles.  p\(  pvD 

Kp  = ^ 

F pvA  p'B 

1 A -rB 
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L’ equation  qui  traduit  la  loi  d’ action  de  masse  peut  etre  generalisee  aux  systemes 
heterogenes  en  utilisantles  activites  : 


K = 


Activite 


Vr  Vn 

acc.aD° 


aA  ’aB 


S'  a(gaz  A)  — PA  : pression  partielle  de  A.  PA  — xA.PT 
'P'  a(solide)  — 1 
a(liquide  pur)  — 1 

r"  a(solute  A en  solution  diluee)  — concentration  molaire  [A] 
^ a(solvant)  = 1 (11  est  majoritaire,  done  pratiquement  pur) 

Relation  entre  Kp  et  Kc 

la  concentration  molaire  d’un  constituant 
[A]  —nA  / V — PA  / RT 


drv(g)=  (VD  +VC)~  (vA  + v,) 


Expression  de  la  constante  d’equilibre 

Soient  les  equilibres  realises  en  phase  gazeuse  : 


(1) 1 /2I2  + 1/2  H2 

(2)  HI  <=> 

(3)  I2  + H2 


HI 


K 


HI 


pi  pin  pin 


H , 


Z2  1 2 + V2  H? 


2HI 


K'-Pm  1 


(4)  2H1 


/,  + H, 


Kt 


Kz 


A partir  de  la  grandeur  thermodynamique  de  reaction  Afi 


! p 

1 HI 

1 

1 

Za 

_ Phi 

— K2 

Pi 2 Ph2 

A A 

_ Ph  -Ppi  _ 

1 

Phi 

K\ 

ArG°2  = -Afi0, 


-KT.  lnKp2  - -(  -RT.  InKp ,)  Kp2  = 1 /Kp, 
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ArG°3  = 2A,G°, 


-RT.  InKp 3 = 2(  -RT.  InKpi)  ->  Kp3  = (Kp,f 


ArG°4  = -2Afi°, 


RT.  InKp : = -2(  -RT.  InKp,)  —>  Kp4  = 1 /(Kp,)2 
Equilibres  simultanes 


NH3  + 5 / 402 

T?  NO  + 

3/2H20 

: (Rl) 

K1 

N02  T2  NO 

+ 1 / 20 2 

:(R2) 

K2 

2NH3  + 7 / 20  2 

T4  2N02 

+ 3H20 

:(R3) 

K3 

(R3)  = 2(R1 ) — 2(R2) 

ArG°3  = 2ArG°l  - 2AvG° 2 

-RT.  lnK3  = 2(  -RT.  InKI ) - 2(  -RT.  lnK2) 

lnK3  = 21nKl  - 21nK2 

— ► K3  = (K1  /K2f 

Application:  Loi  d’ action  de  massed. A. M. ) -Systemes  homogenes  et  heterogenes 

20, 


'W 


30 


?(g) 


(Homogene) 


3Fe(s)  + 4H20(g)  ^ Fe304(S)  +4H2(g)(Heterogene) 


TAghr,  + 2H2()  2Ag(S)  + 2HI(  ) (Heterogene) 


CH3C00H  + CH30H  ch3cooch3  + h2o 


(Homogene,  en  solution  ) 
On  peut  ecrire  aussi  : 


[ch3cooch3]{h2o] 


K = 


[CH3COOH][CH3OH] 


K = 


[CH3COOCH3] 

[ch3cooh].[ch3oh] 
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Dans  le  cas  ou  la  solution  est  aqueuse,  c.-a-d.  H20  joue  le  role  de  solvant,  son  activite 
sera  prise  egale  a 1 . 


Relation  liant  la  constante  d’equilibre  Kp  au  coefficient  de  dissociation  a 

et  la  pression  totale  P 


Exemples 


CO 


2(g) 


to 

teq 

Xi  d t, 

P,  a t 


n„ 


eq 


n0(l-a) 

1 -a 

1 + a/2 

2(1  -a)  p 

2 + ex 

kp  = ?02,p- . rco  / p, 

' - V'2  2a 


0 

noa 

a 

l + a/2 
2 a , 


+ 


i^o2(a) 

0 

noa/  2 
a 

2(1  + a / 2) 

a 


total 

no 

n/l+a/2) 

1 


eq 


2 + a 


(2  + a) 


C02 


a 


Kp 


P 

(2  + a)  j 


2 + a 


2(1  -a) 
2 + a 


Kp  = 


PU2.avl 


(\-a){2  + a) 


1/2 


III-3-  Relation  entre  la  constante  d’equilibre  et  la  variation  d’enthalpie 

libre  standard 

Considerons  une  reaction  chimique  se  produisant  entre  gaz  parfaits  : 

A(a)  + vzB(a)  +*  VcC(9 ) + vDD(a) 

La  variation  de  V enthalpie  libre  entre  l’etat  initial  et  un  etat  d’ avancement  quelconque 

avant  V equilibre  : ArGT  = VcGr  (CJ  + VDGr  (DJ  — VAGr  (AJ  — VBGr  (BJ 
En  appliquant  pour  chaque  constituant  la  relation:  — Q°  + RJ7  Jn  P. 

On  obtient: 


vr  v n 

0 , nrrT„ad  -aD 


A rGj  + RTLn 


aA-aB 


pvC  pvD 

ou  A Gr  = A G(1  + RTLn  c ' D 

r 1 r 1 DVA  pvB 

rA  ’rB 


Avec  : ArGT°  = VCG°T  (C)  + VDG°T  (D)  - VAG°T  (A)-  VBG°T  (B ) 

Le  terme  Qfi  est  le  quotient  reactionnel,  exprime  enfonction  des  pressions  partielles  des 


constituants. 


Qk 


a c a D 
uc  _D 

ci  'A  ci  Vh 

liA  -uB 
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he  critere  d’ evolution  spontanee  de  la  reaction  est  : ArGT  < 0 pour  la  reaction  se 
produisant  de  la  gauche  vers  la  droite. 

ArGT  = ArGT°  + RTLn  Qfi< 0 soit  Ln  Qfi<  -ArGT° /RT 

Quand  Ln  Qj(>  -AGr° / RT,  la  reaction  evolue  spontanement  vers  la  gauche. 

si  AGt  — 0,  la  reaction  est  a Tequilibre  et  dans  ces  conditions  : Q^—  Kp 

AGt°  = - RTLn  KP 
ou 

KP  = (V’c)v\  (P’D)Vd/  (V\)v\  (R\)Vb 
P’j  sont  les  pressions  partielles  a l’equilibre 

La  constante  d’equilibre  ne  depend  que  de  la  temperature  et  elle  n’a  pas  de 
dimension,  les  pressions  partielles  etant  toujours  exprimees  en  bar. 

V expression  de  est  identique  a celle  de  Kp,  les  pressions  partielles  utilisees  sont  les 
pressions  initiales  ou  a un  instant  avant  T etablissement  de  Tequilibre.  Pour  Kp  les  pressions 
sont  les  pressions  a Tequilibre. 

En  resume  : 


Q£i<Kp,  la  reaction  a lieu  spontanement  vers  la  droite  (sens  direct  : reactifs  — >produits) 
Q£l>Kp,  la  reaction  a lieu  spontanement  vers  la  gauche  (sens  inverse  : produits  — » 
reactifs)  Q^=KP,  la  reaction  sefait  dans  les  deux  sens  a la  mcme  vitesse),  l’equilibre  est 
atteint. 


Exemple  : On  donne  pour  Tequilibre  suivant  realise  a P =lbar: 
K-P403K  — 0,147 


N204(g) 

* 2N02(g) 

nT 

*01 

lmol 

2mol 

3 

*02 

lmol 

Omol 

1 

*03 

Omol 

lmol 

1 

*04 

10m  ol 

lmol 

11 

Qo,  — 4/3  > Kp  — >sens  2 
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Q Q2  — 0 < Kp  — >sens  1 
Qo3  > Kp  — >sens  2 

Ql>4  < Kp  — >sens  1 

Relation  entre  Kp  et  Kc 

la  concentration  molaire  d’un  constituant  [A]  — nA  / V — ?A  / RT 
Kc  = [C]vc.[D]vd/  [A]va.  [B]vb  - Kp(RT)  Avs 

/ \ 

Kc  = KP(RT)  Ar  Vg  Arva  = (vD  +vc)  - (vA  + vA 


III-4-Deplacement  de  Vequilibre 

III-4-  1-Principe  de  Le  Chatelier 

Enonce 

Lorsqu’on  applique  a un  systeme  chimique  une  perturbation  par  la  modification  de  l’un  des 
facteurs  d’equilibre,  Vequilibre  se  deplace  dans  le  sens  diminuant  l’effet  de  la  perturbation. 

Un  equilibre  cherche  toujours  a s’opposer  aux  variations  qu’on  veut  lui  imposer.  C’est  la 

loi  de  moderation. 

(Facteurs  d’equilibre  : variables  intensives  dfinissant  l’etat  d’un  systeme  en  equilibre 
On  etudiera  l’effet  d’une  perturbation  du  systeme  en  equilibre  par  modification  d’un 
facteur  d’equilibre  et  prevision  de  son  evolution. 

> Effet  de  T 
P1  Effet  de  P a T cte 

P Effet  de  la  composition  ( xi  ou  Pi)  a T et  V ctes 

a T et  P ctes 

111-4-2-  Variation  de  K ' avec  T : Influence  de  la  Temperature  - Loi  de 
Vant'Hoff 

A fi°T  = Aff  - T A rS°  — -RT  In  Kp 

In  Kp~-  A rH°  / RT  + ArS°  / R 

Si  l’on  porte  In  Kp  enfonction  de  1 / T on  obtient  directement  les  valeurs  de  A if  et  A rS° ' 
On  peut  ecrire  cette  relation  sous  la  forme  differ  entielle  : 
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( \ 

[ d ( In  KP  ) / dT  ] = ArH°  / RT2 
\ > 


Loi  de  Vant'HoJf 


d (In  KP)  = dT.(ArH°  / R T2) 


Cette  relation  permet  de  prevoir Jacilement  I' influence  de  T sur  un  equilibre. 

RT~  est  un  terme  obligatoirement  positif. 

Si  Aj  1°  < 0 ( Reaction  exothermique)  : d lnKP  et  dT  sont  de  signes  contraires  done  si  T 
augmente  KP  diminue  (et  inversement) . 

Si  A Jd°  > 0 ( Reaction  endothermique  ):  d lnKP  et  dT  sont  de  meme  signes  done  si  T 
augmente  Kr  augmente  (et  inversement). 

Une  elevation  de  temperature  favorise  done  le  sens  correspondant  a la  reaction 
endothermique. 

Inversement,  un  abaissement  de  temperature  favorise  le  sens  correspondant  a la  reaction 
exothermique. 

Tout  se  passe  done  comme  si  T equilibre  cherchait  a s'opposer  a la  variation  de  T cest  le 
principe  de  Le  Chatelier. 

A partir  de  [d  (In  KP  ) / dT  ] = A rH°  / R T2,  on  montre  que  : 

[d  (In  Kc)  / dT]  = A rU°  / RT2 

sachantque:  KC=KP( RT)  Av^  et  ArH°  = Ar XJ°  +J V(g) . R T 
KP  = Kc  (RT)  Av^  In  Kp  = In  Kc  + A \(g ) An  RT 
d(ln  Kp)  /dT  = d(ln  Kc)  /dT+  A \(g)  /T 

d(ln  Kc)  /dT  = d(ln  Kp)  /dT  - A \(g)  /T  = (ArH°  / R T2)-  A \(g)  /T 

= ( (\U°  + A y(g).  (RT))/  RT2-  A y(g)  /T 


Torme  integree  de  la  loi  de  Vant'HoJf 


(Ln!E  = ^l(±-±( ) 

K,  R T,  T2 

tK2  _ArH°  T2-Tx 

^ K,  R T2.T  J 
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III-4-3-  Influence  de  la  pression  ( a T cte) 


On  suppose  que  tous  les  constituants  du  systeme  sont  a l’etat  gazeux: 

KP  = (Pjc.  ( ?d)vd  / (PfVA.  (P/B 

KP=(xcP)vc.  (xd?)vd  / ( xaP)va . (xbP)vb 

Kp—  [(xjc.  (xD)VD  / (x/A.  (x/B].^D  +VC^-^  + V^ 

P — PA  +PB+PC+PD  : pression  totale  du  systeme  a l’equilibre. 

K„  = Kv  avec 


Kx  — (xc)VC.  (xD)'u  / (xJ'A.  (xj'^  les  xi  sont  les  fractions 


vVD 


^VA 


VB 


molaires  des  constituants  du  systeme. 


A T cte  Kp  est  constante, 

'P’  si  Av(g)  >0 

*5i  P augmente  , prV(a>  augmente  — > Kx  doit  diminuer  (pour  garder  KP  cte  puisque 
Tcte)  — > Vequilibre  se  deplace  dans  le  sens  (2). 

*5i  P diminue  , p^rV<a>  diminue  — » Kx  doit  augmenter  (pour  garder  KP  cte  puisque  Tcte) 
— » Vequilibre  se  deplace  dans  le  sens  (1). 


> Si  Av(g)  <0 

*si  P augmente  ; prV(a)  diminue  — » Kx  doit  augmenter  (pour  garder  KP  cte  puisque 
Tcte) 

— » l’equilibre  se  deplace  dans  le  sens  (1). 

*5i  P diminue  , prV(a>  augmente  — > Kx  doit  diminuer  (pour  garder  KP  cte  puisque 
Tcte)  — > Vequilibre  se  deplace  dans  le  sens  (2). 

Conclusion 

si  P augmente  Vequilibre  cherche  a lafaire  diminuer  en  se  de  pi  a cant  dans  le  sens  de 
diminution  du  nombre  de  moles  gazeuses. 

si  P diminue  Vequilibre  cherche  a lafaire  augmenter  en  se  de  pi  a cant  dans  le  sens  de 
V augmentation  du  nombre  de  moles  gazeuses. 

si  au  cours  de  la  reaction  le  nombre  de  moles  gazeuses  ne  varie  pas,  la  pression  est  sans 
influence  sur  Vequilibre  ; dans  ce  cas  P n’est  pas  unfacteur  d’equilibre. 
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III-4-4-  Influence  du  volume  a T cte 

Si  on  augmente  le  volume  du  systeme  a Vequilibre,  sa  pression  diminue,  le  systeme  devenu 
hors  d’equilibre,  va  evoluer  dans  le  sens  d’ augmentation  du  nombre  de  moles  gazeuses  — > 
Effet  inverse  de  la  pression. 

Kp  = Kn.(RT/V)ArV(9) 

III-4-5-  Influence  de  la  composition 

1-  Ajout  a T et  V constants  (d’unefacon  isotherme  et  isochore) 

a — intcrvenunt  dans  l’equilire  reactif ou 
produit ) 


Si  V on  augmente  la  quantite  d’un  constituant  actij gazeux  a T et  V constants , 
Vequilibre  se  deplace  dans  le  sens  de  sa  consommation. 


| l’on  reduit  (diminue)  la  quantite  d’un  constituant  a T et  V constants . 
Vequilibre  se  deplace,  dans  le  sens  de  sa  formation. 


Quantite  du  constituant:  sa  pression  partielle,  sa  concentration  ou  sa  fraction  molaire 
(c’est  une  variable  intensive). 


sur  l’equilibre:  l’activite  est  egale  a 1 quelque  soit  la  quantite  ajoutee. 


L’ ajout  isotherme  isochore  d’un  solute  actif  deplace  l’equilibre  dans  le  sens  de  sa 
consommation. 


aT  etV  ctes  (gaz  presentant  une  inertie 
chimique  vis  a vis  des  constituants  ):  pas  d’ effet  sur  Vequilibre. 

En  effet,  si  le  volume  est  constant,  les  pressions  partielles  des  constituants  ne  varient  pas. 
Kp  = Kn.(RT/V)z 


ArV(g ) 
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2-  Ajout  aT  et  P constantes  (d’unefacon  isotherme  et  isobare ) 

a —Ajout  d’un  constituant  actif  gazeux  aT  et  Petes 

Pas  de  prevision  generale  du  sens  de  deplacement  d’equilibre.  Ilfaut  calculer  le  nouveau 
quotient  reactionnel  Q%  et  comparer  avec  Kp. 

Exemple 


Ajout  de  Hr  aT  et  P ctes  P = latm 

Kp  = 0,852  aT  — 453K, 

NHfg)  ^ 

y N2  (g) 

+ 3/2  H2  (g) 

to 

lmol 

0 

0 

teq 

0,37 lmol 

0,31 5mol 

0,944mol 

nT—1.629mol 

t’o 

0,37  lmol 

0,315mol 

0,944  + 0,5 mol 

nT—2,129mol 

Qg  (a  t’0  ) = l,239>Kp : Tequilibre  se  deplace  dans  le  sens  2. 

Apres  etablissement  du  nouveau  equilibre  on  aura  : 

NH3(g)  T2  'A  N2  (g)  + 3/2H2(g) 

t\  0,371+x  0,315-x/2  l,444-3x/2  nT=2,129-x 


A T constante,  T introduction  d’un  gaz  inerte  a pression  constante  peut  modifier  Tetat 

d’equilibre  car  ellefait  diminuer  les  pressions  partielles  et  si  A rV(g)  4^0,  Tequilibre  se 

deplace  dans  le  sens  ou  le  nombre  de  moles  gazeuses  augmente.  Kp  = Kn.(P / nT)  n>t;l> 

nT  — + n gaz men)  (&  ^ cte  ^ P est  cte  > P cte  ma^s  nT  a vacie  par  ajout  du  gaz  inerte, 

done  Kn  doit  varier). 


***  si  Arv(g)  — 0,  lorsqu’on  ajoute  un  gaz  inerte,  le  rapport  (P /nrfn<9>  — 1 et  il  n’y  a 
pas  d’ejfet  sur  la  reaction. 

SiArv(g)  > 0,  quand  nT  croit,  le  rapport  (P / nT)A'X(a>  decroit.  Pour  compenser  cette 
decroissance  et  afin  de  respecter  la  constant  d’equilibre,  Kn  doit  croitre.  11  doit  done y 
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avoir  deplacement  d’equilibre  dans  le  sens  1 (sens  direct)  et  done  le  sens  d’une 
augmentation  de  la  quantite  de  matiere  des  produits. 

Si  A rV(g)  < 0,  quand  nT  croit,  le  rapport  (P / nT)A'V(a)  croit.  Kn  doit  decroitre.  11  doit 
doncy  avoir  deplacement  d’equilibre  dans  le  sens2  (sens  inverse). 

Dans  les  deux  cas  l’equilibre  se  deplace  dans  le  sens  d’une  augmentation  du  nombre  de 
moles  gazeuses. 

111-5-  Variance 

L’etat  d’un  systeme  chimique  a l’equilibre  est  determine  par  les  variables  intensives  T,  P 
et  les  xi  (ou  Pi).  Ce  sont  lesfacteurs  d’equilibre. 

11  existe  entre  ces  variables  des  relations  ( telle  : P = lPi  . . .etc.). 

11  serait  done,  suffisant,  pour  decrire  l’etat  de  l’equilibre,  de  connaitre  uniquement  les 
parametres  independants. 

Definition  : 

La  variance  d’un  systeme  chimique  a I’equilibre  est  le  nombre  de  parametres  intensifs 
independants  necessaires  pour  decrire  parfaitement  l’etat  du  systeme  a l’equilibre. 

C’est  aussi  le  nombre  de  degres  de  liberte  de  l’equilibre,  e’est-a-dire  le  nombre  de 
parametres  intensfs  independants  que  l’on  peut fixer  arbitrairement  sans  rompre 
l’equilibre 

Variance: 

V = F - R 

F est  le  nombre  defacteurs  d’equilibre. 

R est  le  nombre  de  relations  reliant  cesfacteurs. 
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Exemple 

Considerons  le  systeme  siege  de  l’equilibre  chimique  suivant: 


CO 


2(b) 


CO(a)  + 1/20 2 (a) 


P Calcul  de  V dans  le  cas  general:  on  considere  le  cas  d’un  melange  quelconque  de 
constituants. 


F: 

R: 


P’  T’  PCO(g)  t P 02 (g)  ’P  C02(g)  F - 5 

Kp  —f(T)  et  P-  I Pi  R — 2 


V = 5-2  = 3:  le  systeme  est  trivariant. 


Signification  du  resultat : 11  suffit,  done  de  connaitre  3facteurs  d’equilibre  pour 
determiner  completement  l’etat  du  systeme  a l’equilibre. 

En  d’autres  termes,  on  peut  choisir  arbitrairement  et  independamment  3facteurs  sans 
detruire  l’equilibre. 

P Calcul  de  V dans  un  cas  particular  : On  considere  le  systeme  constitue 
initialement  de  CO?  pur. 


nb  mol  a t0 
nb  mol  a tm 

eg 


CO 


m 


n 


n(l-a) 


(l-a)/(l+a/2) 

(l-a)/(l+a/2)P 


CO(3)  + 

0 

noa 

a/(l+a/2) 

a/(l+a/2)P 


1/2RW 

o 

noa/2 

a/2(l+a/2) 
a/ 2(1  +a/2)P 


n total 
no 

n/l+a/2) 

I*=l  P?  d 

P 


On  peut  remarquer  que  Pco  — 2P02 

F:  P,  T,  PcO(g)  ’ P02(g)  > ^C02(g ) > F — 5 

R:  Kp  , P = X Pi  et  Pco  = 2P01  — ► R = 3 

V — 3 - 3 — 2:  le  systeme  est  bivariant. 

Signification  du  resultat : Ilfaut  au  moins  deuxfacteurs  d’equilibre  pour  definir 
l’etat  du  systeme  a l’equilibre. 
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La  variance  peut  etre  donnee  par  l’expression  (regie  des  phases  de  Gibbs)  : 

V = C + p —(p  avec  C = N-r-m 

C est  le  nombre  de  constituants  independants. 

N est  le  nombre  de  constituants  en  presence, 
r est  le  nombre  d'equations  chimiques  independantes. 
m est  le  nombre  de  relations  imposees  par  Vexperimentateur. 

p est  le  nombre  dejacteurs  physiques  (variables  intensives)  dont  depend  le  systeme  ; dans 
la  tres  grande  majorite  des  cas,  ce  sont  la  temperature  et  la  pression  (p—2)  , mais  il 
arrive  que  la  pression  ne  soit  pas  unjacteur  d'equilibre  fArV/(/)  — 0). 

(p  est  le  nombre  de  phases  presentes  dans  le  systeme. 


Une  phase  est  une  partie  homogene  d’un  systeme  physiquement  distincte  des  autres 
parties. 

Un  melange  de  gaz  constitue  une  seule  phase. 

Chaque  solide  constitue  une  phase. 

Deux  liquides  constituent  une  seule  phase  s’ils  sont  miscibles,  et  deux  phases  s’ils  ne  le 
sont  pas. 

Exemple 

On  considere  le  mcme  systeme  que  precedemment  : 

CO2(t0  +*  CO(d)  + 1 /202  (g) 

On  calcule  V dans  le  cas  general:  melange  quelconque  de  tous  les  constituants: 


V = N-r-m  + p -(p 
N — 3 

r = 1 (1  equation  ) 

m = 0 ( pas  de  condition  imposee  teas  general) 
p = 2 (T  et  P : Av(g)^0  ) 

0 = 1 ( melange  de  gaz ) 

V = 3-1  +2-1  —3  le  systeme  est  trivariant : Ce  qui  signrfie  que  l’on  peut 
choisir  troisfacteurs  d’equilibre  au  maximum  sans  detruire  l’equilibre. 
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Exercice  d’ application  (variance) 

La  deshydratation  par  la  chaleur  de  l’hydroxyde  de  calcium  conduit  a l’equilibre 
suivant: 

Ca  (OH)  2(s)  + H20(cj^ 

a)  Quelle  est  la  variance  du  systeme  a l’equilibre? 

b)  Quel  est  l’effet  de  la  pression  totale  sur  l’equilibre ? 

c)  On  fixe,  pour  ce  systeme,  la  temperature  et  la  pression.  Que  se  passe-t-il: 

• Lorsque  la  pression  imposee  est  inferieure  a la  pression  d’equilibre ? 

• Lorsqu’elle  lui  est  superieure? 

Corrige 

a) 

V — N-r-m  + p-(p 
N = 3 

r = 1 (1  equation  ) 
m = 0 ( pas  de  condition  imposee) 
p = 2 (T  et  P) 

@ = 3(  2solides  et  un  gaz ) 

V = 3-1 +2-3  —1  le  systeme  est  monovariant 


done,  la  pression  totale  est  un  Jacteur  d’equilibre  cest-a-dire  que  sa 

variation  a une  influence  sur  l’equilibre. 

Si  P augmente,  onfavorise  le  sens  2(  sens  de  diminution  du  nombre  de  moles  de  gaz 

n(g)D- 

Si  P diminue,  onfavorise  le  sens  l(sens  de  1’ augmentation  du  nombre  de  moles  de  gaz 

<g)V- 


n 


c)  V—l  — >0n  ne  peut  choisir  qu’un  seulfacteur:  T ou  P. 

On  choisit  T:  le  systeme  imposera  sa  pression  d’equilibre  car  KpT  = PH2o 
totale ) 

Si  on  impose  au  systeme  non  seulement  un  Jacteur,  mais  deuxfacteurs  T et  P, 
l’equilibre  sera  rompu  (detruit):  au  moins  un  constituant  disparaitra. 


= P(p 


ression 
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*Si  l’on  impose  au  systeme  i me  pression  PI  >P  — > l’equilibre  se  deplace  (totalement)  dans 
le  sens  de  diminution  du  nombre  de  moles  de  gaz  : sens  2,  jusqu’a  epuisement  de  CaO^ 


ou  de  H2Om 


*Si  on  impose  une  pression  P2<P  — » l’equilibre  se  deplace  (totalement)  dans  le  sens  de 
V augmentation  du  nombre  de  moles  de  gaz  : sensl,  jusqu’a  la  disparition  totale  de 

Ca(OH)2(s). 


Exercice  d’ application  ( spontaneite) 


On  considere  la  reaction: 


CH4(g)  + H2°(g) 


CO(a)  + 3H2(g) 


• 1-Calculer  les  variations  d’enthalpie  libre  standard  a 25°C  et  a 727°C.  conclure. 

• 2-Determiner  la  temperature  a partir  de  laquelle  la  reaction  evolue  spontanement 
pour  obtenir  le  monoxyde  de  carbone. (On  supposera  ArH°  et  A rS°  constantes 
dans  le  domaine  de  temperature  considere). 

Donnees  : 

Enthalpies  molaires  standards  deformation  a 298K  (kj / mol)  : 

AfffCHXg))  =-74,8;  A/f(H20(3))= -241,8;  A/f(CO(g))  = -110,5. 

Entropies  absolues  standard  a 298K  (] / K.mol): 

S°(CH y =186,2;  S°(H20(g)  = 188,7;  S°(COf  = 197,6.  S°(H2f  = 130,6. 

Capacites  calorifiques  molaires  a pression  constante  (J / K.mol)  : 

C/CH ^ =35,8;  C/H2Of  = 33,1;  C/COf  = 28,8.  Cfii^  = 28,8. 


Exercice  d’ avvlication  (Eauilibre ) 


A 300K,  la  variation  de  l’enthalpie  libre  standard  de  la  reaction  suivante  ArG°300  est  de 

4,477kJ /mol. 


N204(g ) 


2NCE 


1-  Calculer  la  valeur  de  la  constante  d’equilibre  Kp. 

2-  Donner  l’etat  d’avancement  de  la  reaction  en  utilisant  le  confident  de  dissociation  (X  de 

n2o4. 

a = nombre  moles  dissociees / nombre  de  mole  initial. 

3-  Calculer  a a 300K  et  sous  la  pression  totale  de  1 atm  puis  de  0.5 atm.  Conclure. 
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4-  Sous  quelle  pression  a serait-il  egal  a 0, 99? 

5-  Exprimer  a enfonction  de  la  densite  du  melange  gazeux  en  equilibre. 

Exercice  d’application  (spontaneite)-Corrige 
1 -Aj  1° 2%  — 206, 1 kj/ mol  ( a partir  des  A ]f° 2%) 

/\jS° 298  — 214,5]/ K.mol.  (a  partir  des  S°298) 

ArG°29S—  142,1 8kJ  / mol.(  ArG° 2g8>  0 reaction  non  spontanee  dans  les  conditions  standard  eta  T—298K) 

Aj  l°m) = Aj  l°m  +\(3Cp(H2)  +Cp(CO)-Cp(a  14)  Cp(H20))dT 

AJ4°1000=AJA°29S+  (3Cp(H2)  +Cp( CO)-Cp( CH4)  —Cp(H20))  (1000-298)  = 238,6V] /mol. 

AA0I(m=Af298J(3Cp(H2)  +Cp(C0)-Cp(CH4)  -Cp(H20))dT / T 

AjS°I000  =Aj8°298+(3Cp(H2)  +Cp(C0)-Cp(CH4)  -Cp(H20))Ln( 1 000/298)  - 270,56J/K.mol. 

A'Cf^Ajfw-lOOO.  A,S°/(W  = 238,6- 1000 . 270,56.10 3 = -31,96 kj/mol 

A (5° looo  — -31,96  kj/ mol  (ArG°ICW  <0  reaction  spontanee  dans  les  conditions  standard  et  a T—l 000K )) 

2-  ArG°T=  238,6-  270,56. 103. T (On suppose quc Aj l°rJ,l I°m) et A,S% A,S°m) 

four  que  la  reaction  sort  spontanee,  il  jaut  avoir  ArGT  <0,  (dans  les  conditions  standard  ArGT  — ArG°T)  soit : 

AjG°t<0  ^T> 238,6/ 270, 56. 103  soit:  T>881,9K 

Exercice  d’application  ( Equilibre) -Corrige 

1- KpT  = exp(-  ArG°T /RT) 

Kp300=  exp(-4.477. 103  / 8,31.300)  =0.166 

2- tableau  d’avancement  : 


N204(a) 

- ™o2(g) 

I 

Nb.mol  a t0 

no 

0 

na 

Nb.mol  a teq. 

6(1-0) 

2n0a 

6(1+0) 

Fraction  mol  teq  ( 

1-a)  /(1+a) 

2a/ (1+a) 

1 

Pi  a teq 

(l-a)P/(l+a) 

2aP/(l+a) 

P 

3-Kp  = (PNJ/?m  Kp=4aP/(l-a) 
A.N. 

P = latm,  CL  = 0,20 

a=(Kp/4P+Kp)m 
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P — 0.5atm,  a — 0,28 

CL  augmente  lorsque  P diminue.  Ce  resultat  est  en  accord  avec  la  loi  de  Le  Chatelier: 
lorsque  P diminue,  Vequilibre  se  deplace  dans  le  sens  de  1’ augmentation  du  nombre  de 
moles  gazeuses  c’est  le  sens  de  dissociation  de  N204. 

4-  Kp—4a2P/ ( 1 -a2)  P=KP(l-a2)/4a 2 a=0.99  ->  P=  8,4. 104  atm. 

5-  La  densite  des  gaz  par  rapport  a Pair  est  donnee  par  la  relation:  d — M / Mair 
M masse  molaire  moyenne  du  melange  gazeux. 

L’air  est  constitue  de  20%  en  moles  de  02  et  80%  de  N2. 

Masse  molaire  moyenne  del’ air  Mair  — 0,2  M02  + 0,8MN2  — 0,2.32  +0,8.28  ~ 29 g/ mol 

xN02-MN02~b  xN204'MN204 

M—  (2a/ l+a)MN02+  (1-a/l+a  )MN204 
M N204  — 2Mn02  — 92g/mol 
M—  2Mn02/ (1+a)  -92/  (1+a) 

Jinalement  on  a:  d — 92/29  (1+a)  et  a — (92/29d)-l 


Application- Sens  initial  d’une  reaction 

La  constante  d’equilibre  Kp  de  la  reaction  suivante  est  de  1,43  a 1000K. 


C0(a)  + H?°(g) 


C02(g)  + H2(g) 


Un  melange  forme  de  1 mole  de  CO,  1 mole  d’eau,  1 mole  de  CO  2 et  2moles  de  dihydrogene 
est-il  dans  un  etat  d’equilibre  a 1000  K?  Sinon  dans  quel  le  sens  la  reaction  se  produit- 
elle. 

Quelle  est  la  composition  du  melange  a Vequilibre  ? 


no0)a  + 

C0(9i 

1 

+ H20(g) 

1 

C°2(a)  + 

1 

2 

I 

nt  = 2n/iJ 

xo(')  “ t0 

1/5 

1/5 

1/5 

2/5 

1 =1+0) 

?o(i)  a V 

(1  / 5).P 

(1  / 5).P 

(1  / 5).P 

(2/ 5).P 

p=1po(0 

Pour  connaitre  le  sens  de  la  reaction,  on  doit  calculer  le  quotient  reactionnel  (f,  avant 
V etablissement  de  Vequilibre  (a  t0)  : QR  = °(C02) — 22L+ 

Pq (CO)  ■ Po(H20 ) 
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Cours  de  Thermochimie  SMPC  / SI  - Application  du  deuxieme  principe  - Equilibres  chimiques 
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P„(i)la  pression  patielle  initiale  du  constituant  i(c.a  .d.  a t0). 
x0(i)  : fraction  molaire  de  i — n0(i)/nt 

Pj(i)=  x/i)  .P 

P : pression  totale  du  melange. 

Qg  doit  diminuer  pour  atteindre  la  valeur  de  Kp. 

(f  <— » Les  pressions  des  produits  doivent  diminuer,  et  celles  des  reactifs  doivent 

augmenter  — > La  reaction  va  sefaire  dans  le  sens  2. 


C0(a)  + 

ma)  * 

C°2(a)  + 

H2(9 

nT 

to 

1 

i 

1 

2 

5 

%■ 

1+x 

1+x 

1-x 

2-x 

5 

% 

(1  +x).P/5 

(1  +x).P/5 

(1  -x).P/5 

(2-x).P/5 

P 

K _ (l-x)P/ 5 (2-x)P/5  K _ (l-x)(2-x) 

P (l  + x)P/5  (l  + x)P/5  ^ (1  + x)2 

On  a : 0,43x2+5,86x-0.57=0 

La  resolution  de  V equation  du  second  degres  conduit  a la  valeur  de  x : 
x — 0.096  mol 

Composition  du  systeme  a l’equilibre  : 

CO  H20  C02  h2 

n(mol)  : 1,096  1,096  0,904  1,904 
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CHAPITRE  4 

L’enthalpie  libre-  Equilibre  chimique 


Variance 
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Ill-  S-  Variance 

Exemple  0: 

On  realise  la  decomposition  de  l’hydrogenocarbonate  de 
sodium  dans  un  milieu  reactionneljerme  selon 
l’equilibre: 

2NaHC03(s)  Z?Na2C03(s)  + C02  (g)+  H2  O(g) : Kpm=  4, 76.  ltd1 

A 298K,  peut-on  choisir  arbitrairement  la  pression  totale 
du  systeme  a l’equilibre ? 
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L’etat  d’un  systeme  chimique  a l’equilibre  est  determine  par  la 
connaissance  des  variables  intensives  T,  P et  les  xi  ( ou  Pi  ou  [ i ]) 
dont  depend  l’equilibre.  Ce  sont  les  facteurs  d’equilibre. 


11  existe  entre  ces  variables  des  relations  ( telle  :P 
II  serait  done,  sufjisant,  pour  decrire  l’etat  de  l’equilibre,  de 
connaitre  uniquement  les  parametres  independants. 
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Exercice 

Classer  les  grandeurs  suivantes  selon  leur  nature  intensive  ou 

extensive. 

Energie 

Masse  volumique 

Enthalpie  Concentration 

Fraction  molaire 

Volume 

Pression  N ombre  de  moles 

Temperature 

Masse 
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Corrige 


Grandeurs  extensives 


Energie 


Enthalpie 


Volume 


Masse 


Grandeurs  intensives 


Pression 


Masse  volumique 


Fraction  molaire 


Nombre  de  moles 

Concentration 

Temperature 
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Definition 

La  variance  d’un  systeme  chimique  a Vequilibre  est  le 
nombre  de  parametres  intensifis  independants  necessaires 
pour  decrire  parfaitement  l’etat  du  systeme  a Vequilibre. 

C’est  le  nombre  de  parametres  intensifis  que  Von  peut 
fixer  arbitrairement  et  independamment  sans  rompre 
Vequilibre. 
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La  variance  peut  etre  calculee  par  la  relation: 

V = F-R 

F est  le  nombre  defacteurs  d’equilibre:  T,  PT  + les  variables 
intensives  de  composition  du  systeme  ( [Ai ] , xi  ou  Pi ) 

R est  le  nombre  de  relations  existant  entre  cesfacteurs. 
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La  variance  peut  etre  donnee  par  la  regie  des  phases  de 
Gibbs  selon  V expression: 

V = C + p —ip  avec  C = N-r-m 
C est  le  nombre  de  constituants  independants. 

N est  le  nombre  de  constituants  en  presence, 
r est  le  nombre  d' equations  chimiques  independantes. 
m est  le  nombre  de  relations  imposees  par  V experimentateur. 
p est  le  nombre  defacteurs  physiques  T et  P (p=2 ) , mais 
il  arrive  que  la  pression  ne  soit  pas  unfacteur  d'equilibre 

<si/i-v<i,)=0)- 

(p  est  le  nombre  de  phases  presentes  dans  le  systeme. 
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Definition  d’une  phase 

Une  phase  est  une  partie  homogene  d’un  systeme. 

Un  melange  de  plusieurs  gaz  : 1 phase. 

Chaque  solide  : 1 phase.  (Nombre  de  phases  — nombre  de 
solides) 

Deux  liquides  miscibles:  1 phase 
Deux  liquides  non  miscibles:  2 phases. 
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Des  conditions  initiales  peuvent  etre  imposees  au  systeme: 

Cas  general: 

*Melange  initial  quelconque  de  constituents. 

Cas  particuliers: 

*Systeme  constitue  initialement  d’un  constituent  seul  (pur). 
* Melange  stoechiometrique 
*P  n’est  pasfacteur  d’equilibre. 

Un  des  Jacteurs  d’equilibre  estjixe  par  l’operateur 
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Exemplel  ( Cas  general) 

Calculer  V dans  le  cas  general:  melange  initial  quelconque  de  constituants. 

-+CO,  . + 1/20, , , 

(a)  2 (a) 


o 

II 

*4 

co7r , 

2(a) 

a 

Ou 

a 

Ou 

0 

F:  P,  T,  P. 

R: 


b c 

b 0 

b c F = 5 

—(a)  ’ P02(g)  ’PC02(g)  —>R  = 2 

Kp  =f(T)  et  P = X Pi 

V — 5-2  — 3:le  systeme  est  trivariant. 


Signijication  du  resultat  : II  suffit,  done  de  connaitre  3Jacteurs 
d’equilibre  pour  determiner  completement  Y etat  du  systeme  a Yequilibre  . 
En  d’autres  termes,  on  pent  choisir  arbitrairement  et  independamment  3 
facteurs  sans  detruire  Yequilibre. 
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Exemglel  (Gibbs} 

On  considere  le  me  me  systeme  que  precedemment  : melange  quelconque 
de  tous  les  constituants: 


V = N-r-m  + p —(p 
N — 3 


CO , . + 1/20,,  . 

(a)  2 (a) 


r = 1 (1  equation  ) 

m — 0 ( pas  de  condition  imposee  :cas general) 

p = 2 (T  et  P : Av( g )^0  ) 

(p  = 1 (melange  de  gaz) 

V — 3- 1+2-1  =3  le  systeme  est  trivariant 
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Exemple2  ( Cas  particulier  ) Systeme  constitue  initialement  de  CO,  pur. 


CO 


2(g) 


nb  mol  a t 


0 


n 


o 


CO 

0 


(g) 


+ 1/20 


2(g) 


n 


total 


nb  mol  at  n ( l-d ) 

eq  o'  / 


n a 

o 


o 

n a/ 2 


n 


o 


no(l+a/2) 


x.  at 


eq 


P at 


eq 


(l-a)/(l+a/2) 
2(1  -a)  p 
2 + cc 


a/(l  Pa/ 2) 

_2a_p 

2 CC 


a/ 2(1  Mi/ 2) 

a 


(2  + a) 


On  peut  remarquer  que  Q — 2P Q2 

¥•  PT  P P P r — r 

±.  r,±,  r cO(g)  * 02(g)  ’r  C02(g)  > r — 5 

R:  Kp  , P = X Pi  et  Pco  = 2PQ2  — > R = 3 
V — 5 - 3 — 2:  le  systeme  est  bivariant. 

Signification  du  resultat : Ilfaut  au  moins  deuxjacteurs  d’equilibre  pour 
definir  l’etat  du  systeme  a requilibre. 


Pr.R.ESSALIM 


www.jesuisetudiant.com 


Un  assisatant  Scolaire  Polyvalent 


N'hesitez  pas  de  nous  visiter 


Exemple  3:  Un  autre  cas  particulier: 

Cas  de  melange  stoechiometrique 
L’experimentateur  peut  imposer  une  relation 
supplementaire  entre  lesfacteurs  d’equilibre. 

4HC1  (g)  + 02  (g)  t*  2Cl2(g)  + 2H2  0(g) 
t—0  4mol  lmol  0 0 

teg  4-44  H H 2( 

4(1-4) 

Deux  relations  supplementaires:  Phcl~^02  ^>H20=^>CI2  — 

V=  (4-1-2)  + 2-1-2 
(N  — r — m)  + p — (p 
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Exemple  4:  Un  autre  cas  particulier  ; 

Cas  ou  P n’est  pasfacteur  d’equilibre. 

H2(gaZ)  + F2  (gaz)  Z*  2 HF  (gaz) 

V = N-r-m  + p —(p 

N — 3 

r — 1 (1  equation  de  reaction  ) 
m — 0 ( pas  de  condition  imposee) 

p — 1 (T  uniquement:  Av(g)  = 0 — » P n’est  pas Jacteur  d’equilibre) 
(p  = 1 (3gaz  ) 

V-  3-1  +1-1  = 2: 
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Un  autre  cas  particulier  : Un  desfacteurs  d’equilibre  est 

fixe  par  l’operateur 

Dans  le  cas  ou  l’onfixe  l’un  desfacteurs  d’equilibre, 
celui-ci  n’intervient  plus  dans  le  calcul  de  la  variance. 
Exemple  5 

On  realise,  aT  = 403K , l’equilibre  suivant: 

PC15  (g)  & PCl3(g)  + Cl2  (g) 

Calculer  la  variance  de  ce  systeme  a l’equilibre. 

F:  P(PC15  ),  P(PC13  ),  P(C12),  PT 
R:  Kp=f(T)  , PT  = X Pi 
V -4-2-2 
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Exemple  6:  Calculer  dans  le  cas  general  la  variance  du  systeme: 

HgO(s)  # Hg(l)  + 7,  02(g) 

V — N-r-m  + p —(p 
N — 3 

r — 1 (1  equation  de  reaction  ) 
m = 0 ( pas  de  condition  imposee) 
p = 2 (T  et  P car  ArV(g) 

<P  =3(ig  az  + liquide  + lsolide  ) 

V — 3-13-2-3  — 1 systeme  monovariant 
V — 1 — > on  pent  choisir  un  seulfacteur  d’equilibre:T 
Pour  la  valeur  choisie  de  T correspond  une  valeur  de  Kp , et  done  une 
valeur  de  PQ2  et  une  valeur  de  PT  ( car  Kp  = ( P02)1/ 2 et  P02  ~ ^ t ) 
— » Tous  lesjacteurs  sont  determines  par  la  connaissance  de  T 
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Exemple  0: 

On  realise  la  (tgcom posi tiqn^d e Vhydrogenocarbonate  de  sodium  dans  un  milieu 
reactionnel  ferme  selon  Vequilibre: 

2NaHCOs(s ) Na2C03(s )+C02(g)+ H2 0(g ) : Kpm  - 4,76.  W7 

298K\>eut-on  choisir  arbitrairement  la  pression  totale  du  systeme  a 
Vequilibre  ? 

V — N-r-m  + p —Cp 
N = 4 

r = 1 (l  equation  de  reaction  ) 

m — ( l condition  imposee  car  on  a NaHC03  seul  au  depart  > ^H20~^C0l) 
p — 1 (VT  car  ArV( g)  ?0  : on  ne  tient  pas  compte  de  T car  elle  est  dejajixee ) 

(p  = 3 (2  gaz  + 2 solides  ) 

V = 4-1-  1+1-3  = 0 

Non,  on  ne  peut  pas  choisir  la  pression  totale  car  le  systeme  est  invariant. 

T est  imposee  au  depart ; dT  correspond  une  valeur  de  KpT  = PH2Q  .PCQ2—(PT/ 2 y 
— > Tous  les facteurs  d’equilibre  sont  bien  determines  par  la  simple  fixation  de  T. 
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Exemple8 

NH4SH(s)  i?  NHj(g)  + H,S  (g) 

Calcul  de  V dans  le  cas  general:  on  considere  le  cas  d’un 
melange  quelconque  de  constituants. 

F;  PT,  T,  PNH3^  , PH2S(g)  > F — 4 


*H3(g)  + PH2S(g) 


*R  = 2 


R:  Kp  —J(T)  et  P,  = P 
V = 4-2  = 2:  systeme  bivariant  ou  divariant. 

Commentaire  de  la  valeur  trouvee: 

On  peut  choisir  arbitrairement  et  independamment  2 
facteurs  sans  detruire  Vequilibre. 

II  suffit  de  connaitre  2 facteurs  pour  determiner  Vetat  du 
systeme. 
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NH4SH(s)  ft  NHs(g)  + H2S  (a) 

Calcul  de  la  Variance  dans  le  cas  general:  melange 
quelconque  des  constituants: 

V — N-r-m  + p —<p 

N = 3 

r = 1 (1  equation  de  reaction  ) 
m = 0 ( pas  de  condition  imposee) 
p = 2 (T  et  P car  ArV(g) 

(p  =2  (melange  de  2 gaz  + lsolide  ) 

V — 3-1  +2-2  —2  systeme  bivariant 

(divariant) 
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Exemple  9 : 

on  considere  le  systeme  constitue  initialement  de 
NH4SH(s ) seul. 


O 


eq 


P 


NH4SH(s ) 


n 


O 


*H3(g) 

0 

Pt/2 


+ H2S(g) 

0 

4 

Pt/2 


n 


total  (g) 

0 

2£ 


F’  Pj>>  T,  PNHi(g j >FH2s(g)  > F ■ 

R;  Kp  , P — X Pi  et  PNH3  — Ph2s  * ^ 
V = F — R = 4-3  — 1:  systeme  monovariant . 


4 

3 


www.jesuisetudiant.com 


Un  assisatant  Scolaire  Polyvalent 


Pr.R.ESSALIM 


N'hesitez  pas  de  nous  visiter 


21 


Par  la  relation  de  Gibbs : 

NH4SH(s)  ft  NHs(g)  + H2S(g) 
t=0  n0  0 0 

Kc,  no~  ^ £ £ 

V = N-r-m  + p —(p 

N = 3 

r = 1(1  equation  de  reaction  ) 

m = l(  P(NH3)  = P (Hfi)j 
P = 2(T  et  P car  &y( g)  #0) 

<P  =2  (melange  de  2 gaz  + lsolide  ) 

V — 3-1-1  +2-2  —1  systeme  monovariant 
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